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(54) Title: COMPOSITION FOR TREATING KERATINOUS MATERIALS COMPRISING A CATIONIC ASSOCIATIVE 
POLYURETHANE POLYMER AND A PROTECTING OR CONDITIONING AGENT 

^3 (54) Titre : COMPOSITION DE TRAITEMENT DES MATIERES KERATINIQUES COMPRENANT UN POLYMERE POLY- 
^ URETHANE ASSOCIATIF C ATIONIQUE ET UN AGENT PROTECTEUR OU CONDITIONNEUR 

v© 

ON (57) Abstract: The invention concerns a composition for treating keratinous fibres, in particular human keratinous fibres such as 
v7\ hair, comprising in a physiologically acceptable medium, at least a protecting or conditioning agent, and further at least a cationic 
— i associative polyurethane polymer. The invention also concerns methods and devices using said composition. 

o 

(57) Abrege : U invention concerne une composition de traitement des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques hu- 
maines telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu physiologiquement eten particulier cosmetiquement acceptable, au moins 
un agent protecteur ou conditionneur,et en outre au moins un polymere polyurethane associatif cationique. L' invention concerne ega- 
^ lement les precedes et dispositifs mettant en oeuvre ladite composition. 
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COMPOSITION DE TRAITEMENT DES MATIERES KERATINIQUES 
COMPRENANT UN POLYMERE POLYURETHANE ASSOCIAT1F CATIONIQUE 
ET UN AGENT PROTECTEUR OU CONDITIONNEUR. 

5 

L'invention concerne une composition de traitement des matieres k§ratiniques, en 
particulier des fibres k£ratiriiques humaines telles que les cheveux, comprenant, 
dans un milieu physiologiquement et en particulier cosmetiquement acceptable, 
au moins un agent protecteur oU conditionneur, et en outre au moins un polymdre 
1 0 polyurethane associatif cationique particulier. 

Ces associations permettent d'ameliorer le d6pot de I'agent protecteur ou 
conditionneur des matteres keratiniques ainsi que les proprietes cosmetiques. 

15 II est bien connu que les cheveux sont sensibilises ou fragilises & des degres 
divers par faction des agents atmospheriques et notamment de la lumidre, Peau 
et Phumidite ainsi que par Taction r6pet6e des diff6rents traitements capillaires 
tels que le lavage, les permanentes, le defrisage, la teinture, la decoloration. De 
nombreuses publications divulguent que la lumfere naturelle detruit certains 

20 aminoacides des cheveux. Ces agressions alterant la fibre capillaire, elles en 
diminuent les proprietes mecaniques comme la resistance a la traction, la charge 
a la rupture et Pelasticite, ou leur resistance au gonflement dans un milieu aqueux. 
Les cheveux sont alors ternes, r§ches et cassants. Les cheveux, contrairement & 
la peau, eclaircissent. 

25 

On sait egalement que notamment la lumiere et les agents de lavage ont 
tendance a agresser la couleur naturelle des cheveux ainsi que la couleur 
artificielle des cheveux teints. La couleur des cheveux s'affaiblit peu a peu ou vire 
vers des nuances peu esthetiques ou indesirables. 

30 

On recherche depuis de nombreuses annees, dans Pindustrie cosrnetique des 
substances permettant de proteger les cheveux des degradations engendr£es par 
les agressions atmospheriques, telles que la lumfere *et la chaleur et les 
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traitements. En particulier, on recherche des produits protegeant la couleur des 
fibres keratiniques colorees naturellement ou teintes artificiellement et preservant 
ou renforgant les proprtetes mecaniques intrinseques des fibres keratiniques (la 
resistance a la traction, la charge £ la rupture et I'elasticite, ou leur resistance au 
5 gonflement dans un milieu aqueux). 

Pour lutter contre ces degradations de la keratine des cheveux, on a dejS propose 
d'utiliser certaines substances susceptibles de filtrer les radiations lumineuses, 
comme I'acide 2-hydroxy-4-methoxy benzophenone-5-sulfonique ou ses sels (FR- 
10 A-2 627 085) ou I'acide 4-(2-oxo-3-bornylidene methyl) benzene sulfonique ou 
ses sels (EP-A-329 032) ou encore la lactoferrine (FR-A-2 673 839). 

Cependant, ces filtres lorsqu'ils sont efficaces ne le sont qu'a des concentrations 
importantes.. Or, a ces concentrations, les cheveux traites avec ces filtres 
15 pr6sentent un toucher reche et charge. De plus, le demelage est extr§mement 
difficile. 

On a deja preconise dans les compositions pour le lavage ou le soin des matures 
keratiniques telles que les cheveux I'utilisation d'agents conditionneurs, 

20 notamment des polymeres cationiques ou des silicones, pour faciliter le 
demelage des cheveux et pour • leur communiquer douceur et souplesse. 
Cependant, les avantages cosmetiques mentionnes ci-avant s'accompagnent 
malheureusement egalement, sur cheveux seches, de certains effets 
cosmetiques juges indesirables, a savoir un alourdissement de la coiffure 

25 (manque de I§geret6 du cheveu), un manque de lissage (cheveu non homogene 
de la racine a la pointe). 

En outre, Pusage des polymeres cationiques dans ce but presente divers 
. inconvenients. En raison de leur forte affinite pour les cheveux, certains de ces 
30 polymeres se d§posent de fagon importante lors d'utilisations rep6tees, et 
conduisent a des effets indesirables tel qu'un toucher d§sagreable, charge, un 
raidissement des cheveux, et une adhesion interferes affectant le coiffage. Ces 
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inconvenients sont accentues dans le cas de cheveux fins, qui manquent de 
nervosite et de volume. 

II est bien connu que des cheveux qui ont et§ sensibilises (i.e. abTmes et/ou 
fragilises) a des degres divers sous Taction d'agents atmospheriques ou sous 
5 Taction de traitements m6caniques ou chimiques, tels que des colorations, des 
decolorations et/ou des. permanentes, sont souvent difficiles a demeler et a 
coiffer, et manquent de douceur. 

En resume, il s'avere que les compositions cosmetiques actuelles contenant des 
10 agents protecteurs ou condition neurs, ne donnent pas complement satisfaction. 

La demanderesse a maintenant decouvert que Tassociation d'un polyurethane 
associatif cationique particulier avec des agents protecteurs ou conditionneurs 
permet de rem6dier a ces inconvenients. 

15 

Ainsi, a la suite d'importantes recherches menees sur la question, il a maintenant 
ete trouve par la Demanderesse qu'en introduisant un polymere particulier dans 
les compositions en particulier capillaires a base d'agents protecteurs ou 
conditionneurs des matieres keratiniques, il est possible d'augmenter le d£pot de 
20 I'agent protecteur ou conditionneur des matieres keratiniques et par la meme 
d'augmenter la protection ou le condjtionnement. 

De plus, la repartition des compositions lors de Tapplication sur les matieres 
keratiniques est plus facile et se fait de fa?on plus homogene. Le depot est plus 
uniforme, de meme que TefficacM. 

25 

Sans vouloir limiter la presente invention a une quelconque theorie, il semblerait 
exister lors du rinpage, des interactions et/ou des affinites particulidres entre 
I'agent protecteur ou conditionneur des matieres keratiniques, les polymeres 
polyurethanes conformes a Tinvention et les cheveux, qui favorisent un depot 
30 regulier, important et durable desdites agents protecteurs ou conditionneurs des 
matures keratiniques et polyurethanes a la surface desdits cheveux, ce dep6t 
qualitatif et quantitatif etant probablement Tune des causes de Tamelioration 
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observee au niveau des proprtetes finales, en particulier la facilite de coiffage, le 
maintien, la nervosite et le volume des cheveux traites. 
Toutes ces decouvertes sont a la base la presente invention. 

5 Ainsi, selon la presente invention, il est maintenant propose de nouvelles 
compositions cosmetiques, comprenant, dans un milieu physiologiquement et en 
particulier cosmetiquement acceptable, au moins un agent prptecteur ou 
conditionneur des matures keratiniques et au moins un polyurethane associatif 
cationique de formule (I) ci-apres, 

10 A I'exclusion des compositions de teinture directe pour fibres keratiniques, 
comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct 
et au moins un polyurethane associatif cationique de formule (I), 
A I'exclusion des compositions de teinture d'oxydation pour fibres keratiniques, 
comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant 

1 5 d'oxydation et au moins un polyurethane associatif cationique de formule (I), 

A I'exclusion des compositions pretes & I'emploi pour la decoloration des fibres 
keratiniques comprenant, dans un milieu approprie pour la decoloration, au moins 
un agent oxydant et au moins un polyurethane associatif cationique de formule (I), 
A I'exclusion des compositions pretes a I'emploi pour la decoloration ou la 

20 deformation des fibres keratiniques comprenant, dans un milieu approprie pour la 
decoloration, au moins un agent reducteur et au moins un polyurethane associatif 
cationique de formule (I). 

Un autre objet de I'invention conceme I'utilisation d'au moins un polyurethane 
25 associatif cationique de formule (I) dans, ou pour la fabrication d'une composition 
cosmetique comprenant un agent protecteur ou conditionneur des matieres 
keratiniques. 

L'invention a egalement pour objet Putilisation d'au moins un polyurethane 
30 associatif cationique de formule (I) dans une composition cosmetique comprenant 
un agent protecteur des matieres keratiniques pour augmenter I'efficacite de cet 
agent protecteur ou conditionneur des matieres keratiniques. 
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La presente invention a aussi pour objet I'utilisation d'au moins un polyurethane* 
associatif cationique de formule (I) dans une composition cosmetique comprenant 
un agent protecteur o*u conditionneur des matieres keratiniques pour ameliorer le 
dep6t et/ou la fixation dudit agent protecteur sur les matieres keratiniques. 

Les differents objets de I'invention vont maintenant etre detailles. L'ensemble des 
significations et definitions des composes utilises dans la presente invention 

« 

donnees ci-dessous sont vajables pour l'ensemble des objets de I'invention. 

Des polymeres capables de s'associer reversiblement entre eux ou avec d'autres 
molecules pour epaissir sont appeles « polymeres associatifs ». Cette association 
physique donne lieu a des systemes macromoleculaires thixotropes ou 
rheofluidifiables, c'est-a-dire des systemes dont la viscosite d6pend des forces de 
cisaillement auxquelles ils sont soumis. 

Les forces d'interactions mises en jeu peuvent etre de nature tres differente, par 
exemple de nature electrostatique, de type liaison hydrogene ou des interactions 
hydrophobes. 

Un cas particulier de polymeres associatifs sont des polymeres amphiphiles, 
c'est-a-dire des polymeres comportant une ou -plusieurs parties hydrophiles qui 
les rendent solubles dans I'eau et une ou plusieurs zones hydrophobes par 
lesquelles les polymeres interagissent et se rassemblent entre eux ou avec 
d'autres molecules. 

Leur structure chimique comprend au moins une zone hydrophile et au moins une 
zone hydrophobe, la ou les zones hydrophobes comprenant au moins une chaTne 
grasse, comportant notamment au moins 10 atomes de carbohe et de preference 
de 10 a 30 atomes de carbone. 

La famille de polymeres associatifs amphiphiles cationiques conforme a 
I'invention est representee par la formule generate (!) suivante : 



ROC-(P) n -MY) m ] r -L'-(P , )p-X , -R' (I) 
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dans laquelle : 

R et R\ identiques ou differents, representent un groupement hydrophobe ou un 
atome d'hydrogene ; 

X et X\ identiques ou differents, representent un groupement comportant une 
fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe, ou encore le 
groupement L" ; 

L, L' et L", identiques ou differents, representent un groupement derive d'un 
diisocyanate ; 

P et P\ identiques ou differents, representent un groupement comportant une 
fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe ; 
Y repr6sente un groupement hydrophile ; 

r est un nombre entier compris entre 1 et 100, de preference entre 1 et 50 et en 
particulier entre 1 et 25, 

n, m, et p valent chacun ind£pendamment des autres entre 0 et 1000 ; 

la molecule contenant au moins une fonction amine proton6e ou quaternisee et 

au moins un groupement hydrophobe. 

Dans un mode de realisation prefer^ des polyurethannes de la presente invention, 
les seuls groupements hydrophobes sont les groupes R et R' aux extremes de 
chaTne. 

Une famille pr£f£ree de polyurethannes associatifs cationiques selon la presente 

invention est celle correspondant a !a formule (I) ci-dessus dans laquelle : 

R et R' representent tous les deux ind<§pendamment un groupement hydrophobe, 

X, X' representent chacun un groupe L", 

n et p valent entre 1 et 1000 et 

L, L\ L'\ P, P', Y et m ont la signification indiquee ci~dessus. 

Une autre famille de polyurethannes associatifs cationiques selon la presente 
invention est celle correspondant a la formule (I) ci-dessus dans laquelle R et R' 
representent tous les deux independamment .un groupement hydrophobe, X, X' 
representent chacun un groupe L", n et p valent 0, et L, L\ L", Y et m ont la 
signification indiquee ci-dessus. 
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Le fait que n et p valent 0 signifie que ces polymeres ne comportent pas de motifs 
derives d'un monomere a fonction amine, incorpore dans le polymdre lors de la 
polycondensation. Les fonctions amine proton6es de ces polyurethannes 
resultent de I'hydrolyse de fonctions isocyanate, en exces, en bout de chaTne, 
5 suivie de I'alkylation des fonctions amine primaire • formees par des agents 
d'alkylation 3 groupe hydrophobe, c'est-a-dire des composes de type RQ ou R'Q, 
dans lequel R et R* sont tels que definis plus haut et Q designe un groupe partant 
te! qu'un halogenure, un sulfate etc. 

10 Encore une autre famille preferee de polyurethannes associatifs cationiques selon 
la presents invention est celle correspondant a la formule (I) ci-dessus dans 
laquelle : 

R et R' represented tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 
X et X' represented tous les deux independamment un groupement comportant 
1 5 une amine quaternaire, 
n et p valent z6ro, et 

L, L\ Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 

La masse moleculaire moyenne en nombre* des polyurethannes associatifs 
20 amphiphiles cationiques de I'invention est comprise de preference entre 400 et 
500 000, en particulier entre 1000 et 400 000 et idealement entre 1000 et 300 
000. 

Par groupement hydrophobe, on entend un radical ou polymere a chaTne 
hydrocarbon6e, saturee ou non, lineaire ou ramiftee, pouvant contenir un ou 

25 plusieurs heteroatomes tels que.P, O t N t S, ou un radical a chaTne perfluoree ou 
siliconee. Lorsqu'il d6signe un radical hydrocarbone, le groupement hydrophobe 
comporte au moins 10 atomes de carbone, de preference de 10 a 30 atomes de 
carbone, en particulier de 12 a 30 atomes de carbone et plus pr6ferentiellement 
de 18 a 30 atomes de carbone. 

30 Preferentiellement, le groupement hydrophobe hydrocarbone provient d'un 
compose monofonctionnel. 

A titre d'exemple, le groupement hydrophobe peut etre issu d'un alcool gras tel 
que Talcool stearylique, Talcool dodecylique, I'alcool decylique. Le groupement 



WO 02/39964 



PCT/FR01/03426 



hydrophobe peut 6galement Stre un polymere hydrocarbone tel que par exemple 
le polybutadfene. 

Lorsque X et/ou X' dfesignent un groupement comportant une amine tertiaire ou 
quaternaire, X et/ou X* peuvent representer I'une des formules suivantes : 



^3 

— N»R 2 — — N-R 2 — R 2 — ou R 2 — pour X 

Ri Ri A" N n+ A- 



R / N R R^I^Rj 
Rj Rj 1 Ri 1 



l 

-R 2 -N- -Ra-N- — R 2 - ou — R 2 " 

R i A N 

^ / V R i i Ri 

Rf Ri Ri 

dans lesquelles : 

R 2 represente un radical alkytene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, Iin6aire ou 
ramifie, comportant ou non un cycle sature ou insature, ou un radical arylene, un 
ou plusieurs des atomes de carbone pouvant etre rempiace par un heteroatome 
choisi parmi N, S, O, P ; 

Ri et R3, identiques ou differents, designent un radical alkyle ou alcenyle en C1- 
C 3 o, lineaire ou ramifie, un radical aryle, I'un au moins des atomes de carbone 
pouvant etre remplac6 par un h6teroatome choisi parmi N, S, O, P ; 
A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 



Les groupements L, U et L" represented un groupe de formule 



— C^NH-R4-NH_C- 



dans laquelle : 

Z represente -O-, -S- ou -NH- ; et 
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R4 represente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, lineaire ou 
ramifie, comportant ou non un cycle sature ou insature, un radical arylene, un ou 
plusieurs des atomes de carbone pouvant etre remplace par un heteroatome 
choisi parmi N, S, O et P. 

Les groupements P et P", comprenant une fonction amine peuvent representer au 
moins I'une des formules suivantes : 



— R 5 — N— R 7 — ou 
N 

ou — R 5 -CH-R 7 — 

Res , R 8 
N 
I 

R 10 

ou — R 5 — CH— R 7 — 



dans lesquelles : 

R5 et R 7 ont les memes significations que R 2 d§fini precedemment; 

Re, Rs et R 9 ont les memes significations que R1 et R 3 definis precedemment ; 

R 10 represente un groupe alkylene, Iin6aire ou ramifi6, 6ventuellement insature et 

pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi N, O, S et P, 

et A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

En ce qui conceme la signification de Y, on entend par groupement hydrophile, un 
groupement hydrosoluble polymerique ou non. 

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymeres, 
Tethyleneglycol, le diethyleneglycol et le propyleneglycol. 



Rg 
1 8 

— R 5 -N-R 7 - 
Re A" 



ou 



— R. 



CH 
R6-N 7 R9 

R 8 



R-, 



— R 5 — CH-R 7 — 

OU tL~ 
^10 

Re— N-R 9 A" 
R s 
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Lorsqu'il s'agit, conformement a un mode de realisation prefere de invention, 
d'un polymere hydrophile, on peut citer & titre d'exemple les polyethers, les 
polyesters sulfon6s, les polyamides suIfon6s, ou un melange de ces polymeres. A 
titre preferential, le compose hydrophile est un polyether et notamment un 
5 poly(oxyde d'ethylene) ou poly(oxyde de propylene). 

Les polyurethannes amphiphiles associatifs cationiques de formuje I selon 
Pinvention sont formes a partir de diisocyanates et de differents composes 
possedant des fonctions a hydrogene labile. Les fonctions £ hydrogfene labile 

10 peuvent etre des fonctions alcooi, amine primaire ou secondaire ou thiol donnant, 
apres reaction - avec les fonctions diisocyanates, respectivement des 
polyurethannes, des polyurees et des. polythiourees. Le terme "polyurethannes" 
choisi pour designer les nouveaux polymeres associatifs de la presente invention 
englobe ces trois types de polymeres a savoir les polyur6thannes proprement 

15 dits, les polyur6es et les polythiour6es ainsi que des copolymeres de ceux-ci. 

Un premier type de composes entrant dans la preparation du polymere de formule 
I de Tinvention est un compose comportant au moins un motif & fonction amine. 
Ce compose peut etre multifonctionnel, mais preferentiellement le compose est 

20 difonctionnel, c'est-S-dire que selon un mode de realisation preferentiel de 
. ('invention, ce compose comporte deux atomes d'hydrogene labile portes par 
exemple par une fonction hydroxyle, amine primaire, amine secondaire ou thiol. 
On peut egalement utiliser un melange de composes multifonctionnels et 
difonctionnels dans lequel le pourcentage de composes multifopctionnels est 

25 faible. 

Comme indique precedemment, ce compose peut comporter plus d'un motif a 
fonction amine. II s'agit alors d'un polymere portant une repetition du motif a 
fonction amine. 

Ce type de composes peut etre represente par Tune des formules suivantes : 

30 HZ-(P) n -ZH, 

. ou 

HZ-(P%-ZH 



WO 02/39964 



PCT/FR01/03426 



dans lesquelles Z, P, P\ n et p sont tels que definis plus haut. 

A titre d'exemple de compose a fonction amine, on peut citer la N- 
methyldiethanolamine, la N-tert-butyl-diethanoIamine, la N- 
5 sulfoethyldiethanolamine. 

Le deuxfeme compost entrant dans la preparation du polymere de formule I selon 
I'invention est un diisocyanate correspondant a la formule : 

10 0=C=N-R 4 -N=C=0 

dans lequel FU est defini plus haut. 

A titre d'exemple, on peut citer le methylenediphenyl-diisocyanate, le 
methylenecyclohexanediisocyanate, I'isophorone-diisocyanate, le 

15 tolu^nediisocyanate, le naphtalenediisocyanate, le butanediisocyanate, 
I'hexanediisocyanate. 

Un troisieme compose entrant dans la preparation du polymere de formule I selon 
Tinvention est un compose hydrophobe destine a former les groupes hydrophobes 
20 terminaux du polymere de formule I. 

Ce compost est constitu6 d'un groupe hydrophobe et d'une fonction & hydrogene 
labile, par exemple une fonction hydroxyle, amine primaire ou secondaire, ou 
thiol. 

A titre d^xemple, ce compose peut etre un alcool gras, tel que notamment I'alcool 
25 stearylique, I'alcool dodecylique, Talcool decylique. Lorsque ce . compose 
comporte une chaTne polymerique, il peut s'agir par exemple du polybutadiene 
hydrogene -hydroxyle. 

Le groupe hydrophobe du compose de formule I selon Tinvention peut egalement 
r§sulter de la reaction de quaternisation de Tamine tertiaire du compose 
30 comportant au moins un motif amine tertiaire. Ainsi, le groupement hydrophobe 
est introduit par Fagent quaternisant. Cet agent quaternisant est un compost de 
type RQ ou R f Q t dans lequel R et R' sont tels que definis plus haut et Q designe 
un groupe partant tel qu ! un halogenure, un sulfate etc. 
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Le polymere amphiphile associatif cationique de I'invention peut en outre 
comprendre une sequence hydrophile. Cette sequence est apportee par un 
quatrieme type de compost entrant dans la preparation du polymere. Ce 
5 compost peut etre muitifonctionnel. II est de preference difonctionnel. On peut 
egalement avoir un melange 0C1 le pourcentage en compose muitifonctionnel est 
faible. 

Les fonctions a hydrogene labile sont des fonctions alcool, amine primaire ou 
10 secondaire, ou thiol. Ce compose peut etre un polymere. terming aux extr6mit6s 
des chaTnes par Tune de ces fonctions a hydrogene labile. 

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymeres, 
I'ethyleneglycol, le diethyleneglycol et le propyleneglycol. 

Lorsqu'il s'agit d'un polymere hydrophile, on peut citer a titre d'exemple les 
15 polyethers, les polyesters sulfon£s, les polyamides sulfones, ou un melange de 
ces polymeres. A titre preferentiel, le compose hydrophile est un polyether et 
notamment un poly(oxyde d'6thyl6ne) ou poly(oxyde de propylene). 

Le polymere prepare a partir des composes d&finis plus haut, est un polymere 
20 amphiphile associatif cationique de formule I selon la presente invention. Ce 
polymere est soluble ou dispersible dans I'eau et augmente de maniere 
spectaculaire la viscosite de la solution aqueuse dans laquelle il est dissous ou 
disperse. 

25 Le groupe hydrophile note Y dans la formule I est facultatif. En effet, les motifs & 
fonction amine quaternaire ou protgn6e peuvent suffire a apporter la solubilite ou 
I'hydrodispersibilite necessaire pour ce type de polymere dans une solution 
aqueuse. 

Bien que la presence d'un groupe Y hydrophile soit facultative, on prefere 
30 cependant des polyurethannes amphiphiles associatifs cationiques comportant un 
tel groupe. 
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Les polyurethanes cationiques selon I'invention sont de preference hydrosolubles 
ou hydrodispersibles. 

Le terme "hydrosoluble" ou "soluble dans I'eau" concernant les polyurethannes 
associatrfs de la presente invention signifie que ces polymeres ont une solubilite 
5 dans I'eau & temperature ambiante au moins egale a 1 % en poids, c'est-a-dire 
que jusqu'a cette concentration, aucun precipite ne peut etre detecte a Poeil nu et 
la solution est parfaitement limpide et homogene. 

On entend par polyurethannes "hydrodispersibles" ou "dispersibles dans I'eau" 
des pblymeres qui, lorsqu'on les met en suspension dans I'eau, forment 
10 spontanement des globules ayant une taille moyenne, mesur6e par diffusion de la 
Iumiere sur un appareil de type Coulter, comprise entre 5 nm et 600 nm, et en 
particulier entre 5 nm et 500 nm. 

Les polyurethanes associatifs cationiques sont utilises de preference en une 
15 quantite pouvant varier d'environ 0,01 £ 10% en poids du poids total de la 
composition de traitement des matieres keratiniques. Plus preferentiellement, 
cette quantite varie d'environ 0,1 £ 5% en poids. 

Les agents protecteurs des matieres keratiniques peuvent §tre tout agent actif 
20 utile pour prevenir ou limiter les degradations dues aux agressions physiques ou 
chimiques. 

Ainsi, I'agent protecteur des matures keratiniques peut etre choisi parmi les filtres 
UV, les agents antiradicalaires, les agents antioxydants, les v.itamines, les 
25 provitamines, les s6questrants. 

Les filtres UV (systemes filtrant les radiations UV) sont notamment choisis parmi 
les filtres hydrosolubles ou liposolubles, silicones ou non silicones et les 
nanoparticules d'oxydes mineraux dont la surface a 6ventuellemept ete traitee 
30 pour la rendre hydrophile ou hydrophobe. 

Les filtres UV hydrosolubles peuvent etre choisis parmi par exemple, Tacide para- 
aminobenzoTque et ses sels, I'acide anthranilique et ses sels, Tacide salicylique et 
ses sels, Tacide p-hydroxycinnamique et ses sels, les derives sulfoniques de 
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benz-x-azole (benzothioazoles, benzimidazoles, benzoxazoles) et leurs sels, les 
derives sulfoniques de la benzophenone ,et leurs sels, les derives sulfoniques de 
benzylidene camphre et leurs sels, les derives de benzylidene camphre 
substitues par une amine quaternaire et leurs sels, les derives des acides 
phtalydene-camphosulfoniques et leurs sels, les -derives sulfoniques de 
benzotriazole. 

On peut egalement utiliser des polymeres hydrophiles presentant, en outre et de 
par leur nature chimique, des proprietes de photoprotection contre le 
rayonnement UV. On peut citer les polymeres comportant des groupements 
benzylidene camphre e't/ou benzotriazole, substitues par des groupements 
sulfoniques ou ammonium quaternaires. 

Comme filtres UV liposolubles (ou lipophiles) convenant a une mise en ceuvre 
dans la presente invention, on peut notamment citer : les derives d'acide p- 
aminobenzoTque, tels que les esters ou amides d'acide p-aminobenzoique ; les 
derives d'acide salicylique tels que les esters; les derives de benzophenone ; les 
derives de dibenzoylmethane ; les derives de diphenylacrylates ; les derives de 
benzofurannes ; les filtres UV polymeres contenant un ou plusieurs residus silico- 
organiques ; les esters d'acide cinnamique ; les derives de camphre ; les derives 
de trianilino-s-triazine ; Tester ethylique d'acide urocanique ; les benzotriazoles ; 
les derives d'hydroxyphenyltriazine ; les bis-resorcinol-dialkylaminotriazine ; et 
leurs melanges. 

Le filtre UV liposoluble (ou lipophile) selon I'invention est de preference choisi 
parmi : I'octyl salicylate ; le 4-tertiobutyl 4'-m§thoxydibenzoylmethane (PARSOL 
1789 de GIVAUDAN); I'octocrylene ; le 4-methoxy cinnamate de 2-ethylhexyl 
(PARSOL MCX) et le compose de formule (II) suivante, ou 2-(2H-benzotriazole-2- 
yl)-4-methyl-6-[2-methyl-3-[1,3,3,3-tetramethyl-1-[(trimethylsilyl)oxy] 
disiloxanyljpropynyljphenol, decrit dans la demande de brevet EP-A-0 392 883 : 
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D'autres filtres UV particulierement preferes selon 1'invention sont ies derives de 
5 benzophenones tels que I'UVINUL MS 40 (Acide 2-hydroxy 4- 
methoxybenzophenone-5-suIfonique) et I'UVINUL M40 (2-hydroxy-4- 
methoxybenzophenone) commercialises par BASF, Ies derives de 
benzalmalonates tels que le PARSOL SLX (poly dimethyl/methyl (3(4-(2,2-bis- 
6thoxycarbonylvinyl)-phenoxy)-propenyl) siloxane) commercialise par 
10 GIVAUDAN-ROURE, Ies derives de benzylidenecamphre tels que le MEXORYL 
SX (acide b-b'camphosulfonique [1-4 divinylbenzene]) fabrique par la societe 
CHrMEX, Ies derives de benzimidazoie tels que J'EUSOLEX 232 (acide 2-phenyi- 
benzimidazol-5-sulfonique) commercialism par MERCK. 

15 Les oxydes mineraux peuvent etre choisis parmi Ies oxydes de titane, Ies oxydes 
de zinc et les oxydes de cerium. 

Les agents antioxydants et/ou antiradicalaires sont notamment choisis parmi les 
phenols tels que le BHA (tert-butyl-4-hydroxyanisole) t le BHT (2,6-di-tert-butyl-p- 

20 cr6sol), le TBHQ (tertiobutylhydroquinone), les polyphenols tels que les 
oligomeres proanthocyanidoliques et les flavonoYdes, les amines encombr6es 
connues sous le vocable generique de HALS (Hindered Amine Light Stabilizer) 
telles que la tetraaminopiperidine, I'acide erythorbique, Ies polyamines telles 
que la spermine, la cysteines, le glutathion, la superoxyde dismutase, la 

25 lactoferrine. 
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Les vitamines sont notamment choisies parmi I'acide ascorbique,. la vitamine E t 
I'acetate de vitamine E, les vitamines B telles que les vitamines B3 et B5, la 
vitamine PP f la vitamine A et ses derives. 

Les provitamines sont notamment choisies parmi le panthenol et le retinol. 

Les sequestrants sont choisis notamment parmi les DEQUEST tels que Pacide 
diethylenetriamine penta methylene phosphonique et I'acide diethylenetriamine 
t6tramethylene phosphonique et ieurs sels, i'EDTA (acide ethylenediamine 
tetraacetique) et ses sels notamment de sodium ou de potassium. 

Selon I'invention, le ou les agents protecteurs des matieres keratiniques peuvent 
representer de 0,001 % a 20 % en poids, de preference de 0,01 % & 10% en 
poids et plus particulierement de 0,1 a 5% en poids par rapport au poids total de 
la composition finale. 

Dans le cadre de la presente demande, on entend par agent conditionneur tout 
agent ayant pour fonction Amelioration des proprietes cosmetiques des cheveux, 
en particulier la douceur, le demelage, le toucher, relectricite statique. 

Les agents de conditionnement peuvent se presenter sous forme liquide, semi- 
solide ou solide tels que par exemple des huiles, des cires ou des gommes. 

Selon ['invention, les agents conditionneurs peuvent etre choisis parmi ]es huiles 
de syntheses telles que les poly-olefines, les huiles minerales, les huiles 
veg6tales, les huiles fluorees ou perfluorees, les cires naturelles ou synth6tiques, 
les silicones, les polymeres cationiques, les composes de type c6ramide, les 
tensioactifs cationiques, les amines grasses, les acides gras et leurs derives, les 
alcools gras et leurs derives ainsi que les melanges de ces differents composes. 

Les agents conditionneurs preferes selon I'invention sont les polymeres 
cationiques et les silicones. 
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Les huiles de synthese sont notamment les polyolefines en particulier les poly-oc- 
olefines et plus particulierement : 

- de type polybutene, hydrogene ou non, et de-preference polyisobutene, 
hydrogene ou non. 

On utilise de preference les oligomeres d'isobutylene de poids moleculaire 
inferieur a 1000 et leurs melange avec des polyisobutylenes de poids moleculaire 
superieur a 1 000 et de preference compris entre 1 000 et 1 5000. 
A titre d'exemples de poly-oc-olefines utilisables dans le cadre de la presente 
invention, on peut plus particulierement mentionner les polyisobutenes vendus 
sous le nom de PERMETHYL 99 A, 101 A , 102 A , 104 A (n=16) et 106 A (n=38) 
par la Societe PRESPERSE Inc, ou bien encore les produits vendus sous le nom 
de ARLAMOL HD (n=3) par la Societe ICI (n designant le degre de 
polymerisation), 

- de type polydecene, hydrogene ou non. 

De tels produits sont vendus par exemple sous les denominations ETHYLFLO par 
la societe ETHYL CORP., et d ARLAMOL PAO par la societe ICI. 

Les huiles minerales- pouvant §tre utilisees dans les compositions de I'invention 

sont choisies preferentiellement dans le groupe forme par : 

- les hydrocarbures, tels que I'hexadecane et I'huile de paraffine ; 

Les huiles animales ou vegetales sont choisies preferentiellement dans le groupe 
forme par les huiles de toumesol, de mats, de soja, d'avocat, de jojoba, de 
courge, de pepins de raisin, de sesame, de noisette, les huiles de poisson, le 
tricaprocaprylate de glycerol, ou les huiles vegetales ou animales de formule 
R 9 COOR 10 dans laquelle R g represente le reste d'un acide gras superieur 
comportant de. 7 a 29 atomes de carbone et R 10 represente une chaTne 
hydrocarbonee lineaire ou ramifiee contenant de 3 a 30 atomes de carbone en 
particulier alkyle ou alkenyle, par exemple, I'huile de Purcellin ou la cire liquide de 
jojoba ; 

On peut egalement utiliser les huiles essentielles naturelles ou synthetiques telles 
que, par exemple, les huiles d'eucalyptus, de lavandin, de lavande, de vetivier, de 
litsea cubeba, de citron, de santal, de romarin, de camomille, de sarriette, de no'ix 
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de muscade, de cannelle, d'hysope, de carvi, d'orange, de geraniol, de cade et de 
bergamote; 

Les cires sont des substances naturelles (animales ou v6getales) ou synthetiques 
5 solides a temperature ambiante (20°-25°C). Elles sont insolubles dans I'eau, 
solubles dans les huiles et sont capables de former un film hydrofuge. 

Sur la definition des cires, on peut citer par exemple P.D. Dorgan, Drug and 
Cosmetic Industry, Decembre 1983, pp. 30-33. 

10 

La cire ou les cires sont choisies notamment, parmi la cire de Carnauba, la cire de 
Candelila, et la cire d'Aifa, la cire de paraffine, l'ozok6rite, les cires vegetales 
comme la cire d'olivier, la cire de riz, la cire de jojoba hydrog§nee ou les cires 
absolues de fleurs telles que la cire essentielle de fleur de cassis vendue par la 
15 Society BERTIN (France), les cires animales comme les cires d'abeilles, ou les 
cires d'abeilles modifiees (cerabellina) ; d'autres cires ou matieres premieres 
cireuses utilisables selon Finvention sont notamment les cires marines telles que 
celle vendue par la Soctete SOPHIM sous la reference M82, les cires de 
polyethylene ou de polyolefines en general. 

20 

Les agents conditionneurs de type polym^res cationiques utilisables 
conformement a la presente invention peuvent etre choisis parmi tous ceux deja 
connus en soi comme ameliorant les proprietes cosmetiques des cheveux traites 
par des compositions d6tergentes, a savoir notamment ceux decrits dans la 
25 demande de brevet EP-A- 0 337 354 et dans les demandes de brevets fran9ais 
FR-A- 2 270 846, 2 383 660, 2 598 61 1 , 2 470 596 et 2 51 9 863. 

De maniere encore plus generate, au sens de la pr6sente invention, Pexpression 
"polymere cationique" designe tout polymere contenant des groupements 
30 cationiques et/ou des groupements ionisables en groupements cationiques. 

Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des 
motifs comportant des groupements amine primaires, secondares, tertiaires et/ou 



WO 02/39964 



PCT/FR01/03426 



quaternaires pouvant soit faire partie de la chaTne principale polym^re, soit etre 
portes par un substituant lateral directement relie a celle-ci. 

Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse moleculaire 
moyenne en nombre comprise entre 500 et 5.10 6 environ, et de preference 
comprise entre 10 3 et 3.1 0 6 environ. 

Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les 
polymeres du type polyamine, polyaminoamide et poiyammonium quaternaire. Ce 
sont des produits connus. 

Les polymeres du type polyamine, polyamidoamide, poiyammonium quaternaire, 
utilisables .conformement & la presente invention, pouvant etre notamment 
mentionn6s, sont ceux decrits dans les brevets fran?ais n° 2 505 348 ou 2 542 
997. Parmi ces polymeres, on peut citer : 

(1) les homopolym^res ou copolymeres derives d'esters ou d'amides 
acryliques ou methacryliques et comportant au moins un des motifs de formules 
suivantes: 
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dans lesquelles: 

R3 , identiques ou differents, designed un atome d'hydrogene ou un radical CH3; 
5 A, identiques ou differents, represented un groupe alkyie, lineaire ou ramifie, de 1 
a 6 atomes de carbone, de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe 
hydroxyalkyle de 1 a 4 atomes de carbone ; 

R4, R5, R6. identiques ou differents, represented un groupe alkyle ayant de 1 a 
18 atomes de carbone ou un radical benzyle et de preference un groupe alkyie 
10 ayant de 1 a 6 atomes de carbone; 

Ri et R2 , identiques ou differents, represented hydrogene ou un groupe alkyie 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone et de preference methyle ou ethyle; 
X designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel que un anion 
methosulfate ou un halogenure tel que chlorure ou bromure. 

15 

Les copolymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs 
d^rivant de comonomeres pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides, 
methacrylamides, diacetones acrylamides, acrylamides et m6thacrylamides 
substitues sur i'azote par des alkyies inferieurs (C1-C4), des acides acryliques ou 
20 methacryliques ou leurs esters, des vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou 
. le vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 

Ainsi, parmi ces copolymeres de la famille (1), on peut citer : 

- les copolymeres d'acrylamide et de dimethylaminoethyl methacrylate quatemise 
25 au sulfate de dimethyle ou avec un holog6nure de dimethyle tels que celui vendu 
sous la denomination HERCOFLOC par la societe HERCULES, 
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- ies copolymers d'acrylamide et de chiorure de m6thacryioyloxyethyltrimethyl- 
ammonium decrit par exemple dans la demande de brevet EP-A-080976 et 
vendus sous la denomination BINA QUAT P 100 par la societe CIBA GEIGY-, 

- le copolymere d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyloxyethyItrim§thyl- 
5 ammonium vendu sous la denomination RETEN par la societ§ HERCULES, 

- Ies copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de 
dialkylaminoalkyle quaternis6s ou non, tels que Ies produits vehdus sous la 
denomination "GAFQUAT" par la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 
734" ou "GAFQUAT 755" ou bien Ies produits denommes "COPOLYMER 845, 

10 958 et 937". Ces polymeres sont d6crits en detail dans Ies brevets frangais 
2.077.143 et 2.393.573, 

- Ies terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ 
vinylpyrrolidone tel que le produit vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 
par la societe ISP, 

15 - Ies copolymere vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl dimethylamine 
commercialises notamment sous la denomination STYLEZE CC 10 par ISP. 

- et Ies copolymeres vinylpyrrolidone / mSthacrylamide de dimethylaminopropyle 
quaternis6 tel que le produit vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100" par 
la societe ISP. 

20 

(2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium 
quaternaires d§crits dans le brevet frangais 1 492 597, et en- particulier ies 
polymeres commercialises sous les denominations "JR" (JR 400, JR 125, JR 
30M) ou "LR" (LR 400, LR 30M) par la Soctete Union Carbide Corporation. Ces 

25 polymeres sont 6galement definis dans le dictionnaire CTFA comme des 
ammonium quaternaires d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde 
substitue par un groupement trim6thylammonium. 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose 
30 ou les derives de cellulose greffes avec un monomere hydrosoluble d'ammonium 

quaternaire, et d6crits notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les 
hydroxyalkyl celluloses, comme les hydroxymethyh hydroxyethyl- ou 
hydroxypropyl celluloses greffees notamment avec un sel de methacryloylethyl 
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trimethylammonium, de methacrylmidopropyl trimethylammonium, de dim§thyl- 
diallylammonium. 

Les produits commercialises repondant & cette definition sont plus 
5 particuiierement les produits vendus sous la denomination "CELQUAT L 200" et 
"CELQUAT H 100" par la Society NATIONAL STARCH. 

« 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particuiierement dans les 
brevets US 3 589 578 et 4 031 307 tel que les gommes de guar contenant des 

10 groupements cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des gommes 
de guar modifiees par un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyl 
trimethylammonium. 

De tels produits sont commercialisms notamment sous les denominations 
15 commerciales de JAGUAR C13S, JAGUAR C 15, JAGUAR C 17 ou JAGUAR 
C162 par la societe MEYHALL 

(5) les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents 
alkylene ou hydroxyalkylene a chaTnes droites ou ramiftees, eventuellement 

20 interrompues par des atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles 
aromatiques ou heterocycliques, ainsi que les produits d'oxydation et/ou de 
quaternisation de ces polymeres. De tels polymeres sont notamment d6crits dans 
les brevets fran?ais 2.162.025 et 2.280.361 ; 

25 (6) les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en particulier par 
polycondensation d'un compose acide avec une polyamine ; ces 
polyaminoamides peuvent §tre r§ticul6s par une epihalohydrine, un diepoxyde, un 
dianhydride, un dianhydride non sature, un derive bis-insatur6, une bis- 
halohydrine, un bis-azetidinium, une bis-haloacyldiamine, un bis-halog£nure 

30 d'alkyle ou encore par un oligomdre resultant de la reaction d'un compost 
bifonctionnel reactif vis-£-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis-azetidinium, d f une 
bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure d'alkyle, d'une epilhalohydrine, d'un 
diepoxyde ou d'un derive bis-insatur6 ; Pagent reticulant 6tant utilise dans des 
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proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du polymaoamide 
; ces polyaminoamides peuvent etre alcoyles ou s'ils comportent une ou plusieurs 
fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymeres sont notamment 
d§crits dans les brevets fran?ais 2.252.840 et 2.368.508 ; 

5 ' • 

(7) les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de 

polyalcoylenes polyamines avec des acides polycarboxyliques sujvie d'une 
alcoylation par des agents bifonctionnels. On peut citer par exemple les 
polymeres acide adipique-diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans 
10 lesquels le radical alcoyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone et d6signe de 
preference methyle, §thyle, propyle. De tels polymeres sont notamment decrits 
dans le brevet frangais 1.583.363. 

Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide 
. 15 adipique/dim6thylaminohydroxypropyl/di6thyl6ne triamine vendus sous la 
denomination "Cartaretine F, F4 ou F8 n par la societe Sandoz. 

(8) les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine 
comportant deux groupements amine primaire ef au moins un groupement amine 

20 secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique et les 
acides dicarboxyliques aliphatiques satures ayant de 3 & 8 atomes de carbone. Le 
rapport molaire entre le polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant 
compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1; le polyaminoamide en resultant etant amen6 & 
reagir avec I'epichlorhydrine dans un rapport molaire d'fepichlorhydrine par rapport 

25 ' au groupement amine secondaire du polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 
: 1. De tels polymeres sont notamment decrits .dans les brevets am§ricains 
3.227.615 et 2.961.347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la 
30 denomination "Hercosett 57" par la society Hercules Inc. ou bien sous la 
denomination de "PD 170" ou "Delsette 101" par la societe Hercules dans le cas 
du copolym^re d'acide adipique/epoxypropyl/diethytene-triamine. 
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(9) les cyclopolymeres d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl diallyl ammonium tels 
que les homopolymeres ou copolymeres comportant comme constituant principal 
de la chatne des motifs repondant aux formules (VI) ou (VP) : 



-(CH^t— CR, a 



(VI) 



CH 2 



C(R,2)-CH 2 - 
CH- 



-(CHjJt— CR 12 
CH. 

(VI-) 
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C(R 12 )-CH 2 - 
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formules dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1, la somme k + t etant egale a 
1 ; R 12 designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; R 10 et R 11? 
independamment Tun de Tautre, designent un groupement alkyle ayant de 1 & 22 

10 atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement 
alkyle a de preference 1 a 5 atomes de carbone, un groupement amidoalkyle 
inferieur (C1-C4) ou R 10 et R^ peuvent designer conjointement avec I'atome 
d'azote auquel lis sont rattach^s, des groupement heterocycliques, tels que 
piperidinyle ou morpholinyle ; Y~ est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, 

15 borate, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres sont 
notamment decrits dans le brevet fran^ais 2.080.759 et dans son certificat 
d'addition 2.190.406. 

r 10 et R^, independamment Tun de Pautre, designent de preference un 
20 groupement alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone. 



25 



Parmi les polymeres definis ci-dessus, on peut citer plus particulierement 
I'homopolymSre de chlorure de dim§thyldialIylammonium vendu sous la 
denomination "Merquat 100" par la societe Calgon (et ses homologues de faibles 
masses moleculaires moyenne en poids) et les copolymeres de chlorure de 
diallyldimethylammonium et d'acrylamide commercialises sous la denomination 
"MERQUAT 550". 
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(10) le polym&re de diammonium quaternaire contenant des motifs r6curants 
repondant a la formule : 

^13 Rl5 



N+-A— Nh— B n (V") 

p X- ^ x- 

R 14 

formule (VII) dans laquelle : 
5 R13, R14. R15 R-|6» identiques ou differents, representent des radicaux 

aliphatiques, alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de 
carbone ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien R-13, R-J4, 
R15 et Ri6» ensemble ou s6par§ment, constituent avec les atomes d'azote 
auxquels ils sont rattaches des heterocycles contenant 6ventue11ement un second 
10 h6t6roatome autre que I'azote ou bien Ri3, R14, R15 et R16 representent un 
radical alkyle en C1-C6 lineaire ou ramifte substitue par un groupement n'rtrile, 
ester, acyle, amide ou -CO-O-R17-D ou -CO-NH-R17-D oD R17 est un alkylene et 
D un groupement ammonium quaternaire ; 

15 - A1 et B1 representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 

3 20 atomes de carbone pouvant etre Iin6aires ou ramifies, satures ou insatur^s, 
et pouvant contenir, lies a ou intercales dans la chame principale, un ou plusieurs 
cycles aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxyg^ne, de soufre ou des 
groupements sulfoxyde, sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, 

20 ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester, et 

X" designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 
A1, R13 et R15 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels i!s 
sont rattaches un cycle piperazinique/, en outre si A1 designe un radical alkylene 
ou hydroxyalkylene lineaire ou ramifie, sature ou insature, B1 peut 6galement 

25 designer un groupement (CH2)n-CO-D-OC-(CH2)n- 

dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -O-Z-O-, ou Z d6signe un radical 
hydrocarbone lineaire ou ramifie ou un groupement repondant & Tune des 
30 formules suivantes : 
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-(CH2-CH2~0)x^CH2-CH2- 
-[CH2-CH(CH3)-0]y-CH2-CH(CH3)- 

0C1 x et y designent un nombre entter de 1 & 4, representant un degr6 de 
polymerisation defini et unique ou un nombre quelconque de 1 & 4 representant 
5 un degre de polymerisation moyen ; 

b) lip reste de diamine bis-secondaire tel qu ! un d6rive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe 
un radical hydrocarbon^ lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH2-CH2-S-S-CH2-CH2- ; 
10 d) un groupement ureylene de formule : -NH-GO-NH- ; 

De preference, X" est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre 
15 generalement comprise entre 1000 et 100000. 

Des polymeres de ce type sont notamment d6crits dans les brevets 
fran?ais 2.320.330, 2.270.846, 2.316.271, 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets 
US 2.273.780, 2.375.853, 2.388.614, 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 
20 2.271.378, 3.874.870, 4.001.432, 3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 
4.025.627, 4.025.653, 4.026.945 et 4.027.020. 

On peut utiliser plus particulierement les polymeres qui sont constitues de motifs 
recurrents repondant a la formule : 

? 1 ? 3 

-N-(CH 2 ) n -I^-(CH 2 ) p — (a) 

I Y" 

R 2 X" R 4 A 
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dans laquelle R-j, R2, R3 et R4 t identiques ou differents, designent un radical 
alkyle ou hydroxyalkyle ayant de 1 & 4 atomes de carbone environ, n et p sont 
des nombres entiers variant de 2 a 20 environ et, X" est un anion derive d'un 
acide mineral ou organique. 



30 
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Un compose de formule (a) particulierement prefere est celui pour lequel Ri, R2, 
R 3 et R4, representent un radical m6thyle et n = 3, p = 6 et X = CI, denommd 
Hexadimethrine chloride selon la nomenclature INCI (CTFA). 

5 (11) les polymeres de poly ammonium quaternaires constitues de motifs de 
formule (VIII): 

— N+-(CH 2 ) r — NH-CO-(CH 2 ) r CO-NH-(CH 2 ) s — N+-A— 

formule dans laquelle : 
10 R18. R 19> R 20 et R 21« identiques ou differents, representent un atome 

d'hydrogene ou un radical methyle, ethyle, propyle, p-hydroxy§thyle, [3- 
hydroxypropyle ou -CH2CH2(OCH 2 CH2)pOH, 

1 0C1 p est egal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 6, sous reserve 
que Ri8* R 19» R 20 et R 21 n ^ representent pas simultanement un atome 
15 d'hydrogene, 

r et s, identiques ou differents, sont des nombres entiers compris entre 1 et 

6, 

q est egal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 34, 
X" d6signe un anion tel qu'un halogenure, 
20 A designe un radical d'un dihalogenure ou represente de preference 

-CH2-CH2-O-CH2-CH2-. 

De tels composes sont notamment d§crits dans la demande de brevet EP-A-122 
. 324. 

25 

On peut par exemple citer parmi ceux-ci, les produits "Mirapol® A 15", "Mirapol® 
AD1", "Mirapol® AZ1" et "Mirapol® 175" vendus par la societe Miranol. 
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(12) Les polymeres quaternaires de vinylpynrolidone et de vinylimidazole tels 
que par exemple les produits commercialises sous les denominations Luviquat® 
FC 905, FC 550 et FC 370 par la societe B.A.S.F. 

5 (13) Les polyamines comme le Polyquart® H vendu par-HENKEL, reference sous 
le nom de « POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE » dans le 
dictionnaire CTFA. 

(14) Les polymeres reticules de sels de methacryloytoxyalkyl(Ci-C4) trialkyl(C-|- 
10 C4)ammonium tels que les polymeres obtenus par homopoiymerisation du 
dimethyIamino6thylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle, ou par 
copolymerisation de I'acrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate 
quaternis6 par le chlorure de methyle, Phomo ou la copolymerisation etant suivie 
d'une reticulation par un compose a insaturation olefinique, en particulier le 
15 methylene bis acryiamide. On peut plus particulierement utiliser un copolymere 
reticule acrylamide/chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 
en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % en poids dudit copolymere 
dans de Phuile minerale. Cette dispersion est commercialisee sous le nom de 
« SALCARE® SC 92 » par la Societe ALLIED COLLOIDS. On peut egalement 
20 utiliser un homopolymere reticule du chlorure de methacryloyloxyethyl 
trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de I'homopolymere dans de 
Phuile minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont commercialisees 
sous les noms de « SALCARE® SC 95 » et « SALCARE® SC 96 » par la Societe 
ALLIED COLLOIDS. 

25 

D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de I'invention sont des 
proteines cationiques ou des hydrolysats. de proteines cationiques, des 
polyalkyleneimines, en particulier des polyethyleneimines, des polymeres 
contenant des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats de 
30 polyamines et d'Spichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les derives de 
la chitine. 
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Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de 
la pnlsente invention, on pr^fere mettre en oeuvre les derives d'ether de cellulose 
quaternaires tels que les produits vendus sous la denomination « JR 400 » par la 
Societe UNION CARBIDE CORPORATION, les cyclopolymeres cationiques, en 
5 particuiier les homopolymeres ou copolymeres de chlorure . de 
dimethyldiallylammonium, vendus sous les denominations « MERQUAT 100 », 
« MERQUAT 550 » et « MERQUAT S » par la societe CALGON, les polymeres 
quaternaires de vinylpyrroiidone et de vinylimidazole et leurs melanges. 

10 Les silicones utilisables conform6ment a I'invention sont en particuiier des 
polyorganosiloxanes insolubles dans la composition et peuvent se presenter sous 
forme d'huiles, de cires, de r6sines ou de gommes. 

Les organopolysiloxanes sont definis plus en detail dans I'ouvrage de Walter 
15 NOLL "Chemistry and Technology of Silicones 11 (1968) Academie Press. Elles 
peuvent §tre volatiles ou non volatiles. 

Lorsqu'elles sont volatiles, les silicones sont plus particulierement choisies parmi 
celles possedant un point d'ebullition compris *entre 60° C et 260° C, et plus 
20 particulierement encore parmi : 

(i) les silicones cycliques comportant de 3 a 7 atomes de silicium et de preference 
4 a 5. II s'agit, par exemple, de I'octamethyicyclot^trasiloxane commercialis6 
notamment sous le nom de 'VOLATILE SILICONE 7207" par UNION CARBIDE 
25 ou "SILBIONE 70045 V 2" par RHONE POULENC, le 
d6camethylcyc!opentasiloxane commercialism sous le nom de 'VOLATILE 
SILICONE 7158" par UNION CARBIDE, "SILBIONE 70045 V 5" par RHONE 
POULENC, ainsi que leurs melanges. 

30 Oh peut egalement citer les cyclocopolymeres du type dimethylsiloxanes/ 
methylakylsiloxane, tel que la "SILICONE VOLATILE FZ 3109" commercialisee 
par la societe UNION CARBIDE, de structure chimique : 
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| — D-D' : D-D 1 — i 

CH 3 ' ; ' CH 3 
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avec D : — "Si — O avec D' : — Si — O — 

CH 3 C 8 H 17 

On peut egalement citer les melanges de silicones cycliques avec des composes 
organiques derives du silicium, tels que le melange 
d'octamethylcyclotetrasiloxane et de tetratrimethylsilylpentaerythritol (50/50) et le 
5 melange d'octamethylcyclotetrasiloxane et d , oxy-1 l 1 , (hexa-2 1 2 l 2 , 1 2 , I 3 t 3- 
trimethylsilyloxy) bis-neopentane ; 

(ii) les silicones volatiles lineaires ayant 2 £ 9 atomes de silicium et possedant une 
viscosite inferieure ou egale a S.IO^nrVs a 25° C. II s'agit, par exemple, du 
10 decamethyltetrasiloxane commercialise notamment sous la denomination H SH 
200° par la societe TORAY SILICONE. Des silicones entrant dans cette classe 
sont egalement decrites dans Particle publie dans Cosmetics and toiletries, Vol. 
91 , Jan. 76, P. 27-32 - TODD & BYERS 'Volatile Silicone fluids for cosmetics". 

15 On utilise de preference des silicones non volatiles et plus particulierement des 
polyalkylsiloxanes, des polyarylsiloxanes, des polyalkylarylsiloxanes, des 
gommes et des r6sines de silicones, des polyorganosiloxanes modifies par des 
groupements organofonctionnels ainsi que leurs melanges. 

20 Ces silicones sont plus particulierement choisies parmi les polyalkylsiloxanes 
parmi lesquels on peut citer principalement les polydimethylsiloxanes a 
groupements terminaux trimethylsilyle ayant une viscosite de 5.10" 6 ^ 2,5 m 2 /s a 
25°C et de preference 1.10" 5 a 1 m 2 /s. La viscosite des silicones est par exemple 
mesuree a 25°C selon la norme ASTM 445 Appendice C. 



Parmi ces polyalkylsiloxanes, on peut citer a titre non limitatif les produits 
commerciaux suivants : 
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- les huiles SILBIONE des' series 47 et 70 047 ou les huiles MIRASIL 
commercialisees par RHONE POULENC telles que par exemple I'huile 70 047 V 
500 000 ; 

- les huiles de la s6rie MIRASIL commercialisees par la societe RHONE 
5 POULENC ; 

- les huiles de la serie 200 de la society DOW CORNING telles que plus 
particulierement la DC200 de viscosity 60 000 Cst ; 

- les huiles VISCAS1L de GENERAL ELECTRIC et certaines huiles des series SF 
(SF 96, SF 18) de GENERAL ELECTRIC. 

10 

On peut egalement citer les polydimethylsiloxanes a groupements terminaux 
dimethylsilanol (Dimethiconol selon la denomination CTFA) tels que les huiles de 
la serie 48 de la soctete RHONE POULENC . 

\ 

15 Dans cette classe de polyalkylsiloxanes, on peut egalement citer les produits 
commercialises sous les denominations "ABIL WAX 9800 et 9801" par la societe 
GOLDSCHMIDT qui sont des polyalkyl (C1-C20) siloxanes. 

Les polyalkylarylsiloxanes sont particulierement choisis parmi les polydim6thyl 
20 m^thylphenylsiloxanes, les polydimethyl diph6nylsiloxanes lineaires et/ou ramifies 
de viscosity de 1 . 1 0" 5 a 5. 1 0- 2 m 2 /s a 25°C. 

Parmi ces polyalkylarylsiloxanes on peut citer a titre d'exemple les produits 
commercialises sous les denominations suivantes : ... 

25 

. les huiles SILBIONE de la s§rie 70 641 de RHONE POULENC ; 
. les huiles des series RHODORSIL 70 633 et 763 de RHONE POULENC ; 
. I'huile DOW CORNING 556 COSMETIC GRAD FLUID de DOW CORNING ; 
. les silicones de la serie PK de BAYER comme le produit PK20 ; 
30 . . les silicones des series PN, PH de BAYER comme les produits PN1000 et 
PH1000; 

. certaines huiles des series SF de GENERAL ELECTRIC telles que SF 1023, 
SF1154, SF1250, SF 1265. 
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Les gommes de silicone utilisables conformement a I'invention sont notamment 
des polydiorganosiloxanes ayant des masses moleculaires moyennes en nombre 
elevees comprises entre 200 000 et 1 000 000 utilises seuls ou en melange dans 
5 un solvant. Ce solvant peut etre choisi parmi les silicones volatiles, les huiles 
polydimethylsiloxanes (PDMS), les huiles poly-phenylmethylsiloxanes (PPMS), 
les isoparaffines, les polyisobutylenes, le chlorure de methylene, le pentane, le 
dodecane, letridecanes ou leurs melanges. 

10 On peut plus particulierement citer les produits suivants : 



- polydimethylsiloxane 

- les gommes polydimethylsiloxanes/methylvinylsiloxane, 

- polydimethylsiloxane/diphe'nylsiloxane, 

15 - polydimethylsiloxane/phenylmethylsiloxane, 

-polydimethylsiloxane/diphenylsiloxane/methylvinylsiloxane. 

Des produits plus particulierement utilisables conformement a I'invention sont des 
melanges tels que : 

20 . les melanges formes a partir d'un polydimethylsiloxane hydroxyle en bout de 
chaTne (denomme dimethieonol selon la nomenclature du dictionnaire CTFA) et 
d'un poly-dimethylsiloxane cyclique (denomme cyclomethicone selon la 
nomenclature du dictionnaire CTFA) tel que le produit Q2 1401 commercialise par 
la societe DOW CORNING ; 

25 . les melanges formes a partir d'une gomme polydimethylsiloxane avec une 
silicone cyclique tel que le produit SF 1214 Silicone Fluid de la societe GENERAL 
ELECTRIC, ce produit est une gomme SF 30 correspondent a une dimethicone, 
ayant un poids moleculaire moyen en nombre de 500 000 solubilisee dans I'huile 
SF 1202 Silicone Fluid correspondant au decamethylcyclopentasiloxane ; 

30 . les melanges de deux PDMS de viscosites differentes, et plus particulierement 
d'une gomme PDMS et d'une huile PDMS, tels que le produit SF 1236 de la 
societe GENERAL ELECTRIC. Le produit SF 1236 est le melange d'une gomme 
SE 30 definie ci-dessus ayant une viscosite de 20 m 2 /s et d'une huile SF 96 d'une 
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viscosite de S.IO^nfVs. Ce produit comporte de preference 15 % de gomme SE 
30 et 85 % d'une huile SF 96. 

Les resines d'organopolysiloxanes utilisables conformement a I'invention sont des 
5 systemes siloxaniques reticules renfermant les unites : • 

RaSiO^, R3SiOi/ 2l RSi03/ 2 et Si0 4 /2 dans lesquelles R represente un groupement 
hydrocarbone possedant 1 a 16 atomes de carbone ou un groupement phenyle. 
Parmi ces produits, ceux particulterement preferes sont ceux dans lesquels R 
designe un radical alkyle inferieur en C^C* plus particulierement m<§thyle, ou un 
10 radical phenyle. 

On peut citer parmi ces resines le produit commercialise sous la denomination 
"DOW CORNING 593" ou ceux commercialises sous les denominations 
"SILICONE FLUID SS 4230 et SS 4267" par la societe GENERAL ELECTRIC et 
15 qui sont des silicones de structure dim6thyl/trimethyl siloxane. 

On peut egalement citer les r6sines du type trimethylsiloxysilicate 
commercialisees notamment sous les denominations X22-4914, X21-5034 et 
X21-5037 par la societe SHIN-ETSU. 

20 

Les silicones organo modifiees utilisables conformement a I'invention sont des 
silicones telles que definies precedemment et comportant dans leur structure un 
ou plusieurs groupements organofonctionnels fixes par Tintermediaire d'un radical, 
hydrocarbon^. 

25 

Parmi les silicones organomodifiees, on peut citer les polyorganosiloxanes 
comportant : 

- des groupements polyethyleneoxy et/ou polypropyteneoxy comportant 
30 eventuellement des groupements alkyle en C6-C 2 4 tels que les produits 
denomm6s dimethicone copolyol commercialise par la societe DOW CORNING 
sous la denomination DC 1248 ou les huiles SILWET L 722, L 7500, L 77, L 711 
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de la societe UNION CARBIDE et I'alkyl (C 12 ) methicone copolyol commercialism 
par la societe DOW CORNING sous la denomination Q2 5200 ; 

- des groupements amines substitues ou non comme les produits 
commercialises sous la denomination GP 4 Silicone Fluid et GP 7100 par la 
societe GENESEE ou les produits commercialisms sous les denominations Q2 
8220 et DOW CORNING 929 ou 939 par la soctete DOW CORDING. Les 
groupements amines substitues sont en particulier des groupements aminoalkyle 
en C1-C4 ; 

- des groupements thiols comme les produits commercialises sous les 
denominations "GP 72 A" et "GP 71" de GENESEE ; 



- des groupements alcoxyles comme le produit commercialise sous la 
15 denomination "SILICONE COPOLYMER F-755" par SWS SILICONES et ABIL 
WAX 2428, 2434 et 2440 par la societe GOLDSCHMIDT ; 



20 
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- des groupements hydroxyles comme les poiyorganosiloxanes a fonction 
hydroxyalkyle decrits dans la demande* de brevet fran?ais FR-A-85 16334 
r6pondant a la formule (IX) : 



R 3 — Si- 

I 



R 3 

-Si- 
I 

R 3 

I 

OH 



I' 
O— Si- 

I 

R 3 



-» p 1— 



R 3 

r 



(IX) 



*3 



dans laquelle les radicaux R3 identiques ou differents sont choisis parmi les 
radicaux methyle et phenyle ; au moins 60 % en mole des radicaux R 3 designant 
methyle ; le radical R' 3 est un chaTnon alkylene divalent hydrocarbon^ en C 2 -Ci Q ; 
p est compris entre 1 et 30 inclus ; q est compris entre 1 et 150 inclus ; 



- des groupements acyloxyalkyle tels que par exemple les 
poiyorganosiloxanes decrits dans le brevet US-A-4957732 et repondant a la 
formule (X) : 
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-Si- 



-O — Si- 



R" 
I 

OCOR 



-Si- 
I 

R" 

I J 
OH 



I' 

-Si- 
I 

R'. 



-Si- 
I 



-R 4 W 



— i r 



dans laquelle : 

R4 designe un groupement methyle, phSnyle, -OCOR5, hydroxyle, un seul des 
radicaux R4 par atome de silicium pouvant etre OH ; 

R' 4 designe m6thyle» phenyle ; au moins 60 % en proportion molaire de 
Tensemble des radicaux R4 et R' 4 d6signant m6thyle ; 
R 5 designe aikyle ou alcenyle en C 8 -C 2 o ; 

R" designe un radical alkylene hydrocarbon^ divalent, lineaire ou ramifte en C 2 - 
C18 ; 

r est compris entre 1 et 120 indus ; 
p est compris entre 1 et 30 ; 

q est egai & 0 ou est inferieur a 0,5 p, p + q §tant compris entre 1 et 30 ; ies 
poiyorganosiloxanes de formule (VI) peuvent contenir des groupements : 



CH 3 — Si- 
o 



-OH 



15 dans des proportions ne depassant pas 15 % de la somme p + q + r. 

- des groupements anioniques du type carboxylique comme par exemple 
dans Ies produits decrits dans le brevet EP 186 507 de la soeiete CHISSO 
CORPORATION, ou de type alkylcarboxyliques comme ceux presents dans le 
20 produit X-22-3701E de la soeiete SHIN-ETSU ; 2-hydroxyalkylsulfonate ; 2- 
hydroxyalkylthiosulfate tels que Ies produits commercialises par la soctete 
GOLDSCHMIDT sous Ies denominations "ABIL S201 H et "ABIL S255". 
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- des groupements hydroxyacylamino, comme Ies poiyorganosiloxanes 
decrits dans la demande EP 342 834. On peut citer par exemple le produit Q2- 
8413 de la soeiete DOW CORNING. 



WO 02/39964 



PCT/FR01/03426 



Selon r invention, on peut egalement utiliser des silicones comprenant une portion 
polysiloxane et une portion constitute d'une chaTne organique non-siliconee, Tune 
des deux portions constituant la chaTne principale du polymere I'autre etant 
gre ff§e sur |a dite chaTne principale. Ces polymeres sont par exemple decrits 
dans les demandes de brevet EP-A-412 704, EP-A-4.12 707, EP-A-640 105 et 
WO 95/00578, EP-A-582 152 et WO 93/23009 et les brevets US 4,693,935, 
US 4,728,571 et US 4,972,037. Ces polymeres sont de preference anioniques ou 
non ioniques. 

De tels polymeres sont par exemple les copolym^res susceptibles d'etre obtenus 
par polymerisation radicalaire a partir du melange de monomeres constitue par : 

a) 50 a 90% en poids d'acrylate de tertiobutyle ;* 

b) 0 & 40% en poids d'acide acrylique ; 

c) 5 a 40% en poids de macrom^re silicone de formule : 



O CH„ 

II I 

CH 2 =C — C — O <CH 2 ) 3 Si- 



I 

-Si — O] Si (CH 2 ) 3 CH 3 



V 



avec v 6tant un nombre aliant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids 6tant 
calculus par rapport au poids total des monomeres. 

D'autres exemples de polymeres silicones greffes sont notamment des 
polydim6thylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par Tintermediaire d'un 
chaTnon de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres mixtes du 
type acide poly(meth)acrylique et du type poly(meth)acrylate d'alkyle et des 
polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par I'intermediaire d'un 
chaTnon de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres du type 
poly(meth)acrylate d'isobutyle. 

Selon Tinvention, toutes les silicones peuvent egalement etre util.is6es sous forme 
d'emulsions, de nano^mulsions ou de micr6mulsions. 



Les polyorganosiloxanes particulierement preferes conformement a Tinvention 
sont : 
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- les silicones non volatiles choisies dans la famille des polyalkylsiloxanes a 
groupements terminaux trimethylsilyle telles que les huiles ayant une viscosite 
comprise entre 0,2 et 2,5 m 2 /s a 25° C telles que les huiles de la series DC200 de 

5 DOW CORNING en particulier celle de viscosite 60 000 Cst, .des series 
SILBIONE 70047 et 47 et plus particulierement I'huile 70 047 V 500 000 
commercialisms par la societe RHONE POULENC, les polyalkylsiloxanes a 
groupements terminaux dimethylsilanol tels que les dimethiconol ou les 
polyalkylaryisiloxanes tels que I'huile SILBIONE 70641 V 200 commercialism par 
10 la societe RHONE POULENC ; 

- la resine d'organopolysiloxane commercialism sous la denomination DOW 
CORNING 593 ; 
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- les polysiloxanes a groupements amin6s tels que les amodimethicones ou les 
trimethylsilylamodimethicone ; 

Les proteines ou hydrolysats de proteines cationiques sont en particulier des 
polypeptides modifies chimiquement portant en bout de chaTne, ou greffes sur 
celle-ci, des groupements ammonium quaternaire. Leur masse moleculaire peut 
varier par exemple de 1 500 a 10 000, et en particulier de 2 000 a 5 000 environ. 
Parmi ces composes, on peut citer notamment : 

les hydrolysats de collagene portant des groupements triethylammonium 
25 tels que les produits vendus sous la denomination "Quat-Pro E" par la Societe 
MAYBROOK et denommes dans le dictionnaire CTFA "Triethonium Hydrolyzed 
Collagen Ethosulfate" ; 
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les hydrolysats de collagene portant des groupements chlorure de 
trimethylammonium et de trimethylstearylammonium, vendus sous la 
denomination de "Quat-Pro S" par la Societe MAYBROOOK et denommes dans 
le dictionnaire CTFA "Steartrimonium Hydrolyzed Collagen" ; 
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Ies hydroiysats de proteines animales portant des groupements 
trimethylbenzylammonium tels que ies produits vendus sous la denomination 
"Crotein BTA" par la Societe CRODA et d§nommes dans le dictionnaire CTFA 
"Benzyltrimonium hydrolyzed animal protein" ; 

Ies hydroiysats de proteines portant sur la chaTne polypeptidique des 
groupements ammonium quaternaire comportant au moins un radical alkyle ayant 
de 1 a 18 atomes de carbone. 

Parmi ces hydrolysats.de proteines, on peut citer entre autres : 

le "Croquat L" dont Ies groupements ammonium quaternaires comportent 
un groupement alkyle en C 12 ; 

le "Croquat M" dont Ies groupements ammonium quaternairees comportent 
des groupements alkyle en C 10 -C 18 ; 

le "Croquat S" dont Ies groupements ammonium quaternaires comportent 
un groupement alkyle en C 18 ; 

le "Crotein Q" dont Ies groupements ammonium quaternaires comportent 
au moins un groupe alkyle ayant de 1 a 18 atomes de carbone. 
Ces differents produits sont vendus par la Societe Croda. 

D'autre proteines ou hydroiysats quaternis6s sont par exemple ceux r6pondant 3 
la formule : 

I© n» 

R s 1 R 6 NH A Xtl (XI) 

CH 3 

dans laquelle X' est un anion d'un acide organique ou mineral, A designe un reste 
de proteine derive d'hydrolysats de proteine de collagene, R s designe un 
groupement lipophile comportant jusqu'a 30 atomes de carbone, Re represente un 
groupement alkylene ayant 1 a 6 atomes de carbone. On peut citer par exemple 
Ies produits vendus par la Societe Inolex, sous la denomination "Lexein QX 
3000", app.ele dans le dictionnaire CTFA "Cocotrimonium Collagent Hydrolysate". 
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On peut encore citer !es proteines vegetales quaternis6es telles que les proteines 
de bte, de maTs ou de soja : comme proteines de bl6 quaternisees, on peut citer 
celles commercialisees par la Societe Croda sous les denominations 
"Hydrotriticum WQ ou QM", appelees dans !e dictionnaire CTFA "Cocodimonium 
Hydrolysed wheat protein", "Hydrotriticum QL" appelee .dans le dictionnaire CTFA 
"Laurdimonium hydrolysed wheat protein 11 , ou encore "Hydrotriticum QS", appelee 
dans le dictionnaire CTFA "Steardimonium hydrolysed wheat protein". 

Selon la presente invention, Les composes de type ceramide sont notamment les 
ceramides et/ou les glycoceramides et/ou les pseudoceramides et/ou les ■ 
neoceramides, naturelles ou synthetiques. 

Des composes de type ceramide sont par exemple decrits dans les demandes de 
brevet DE4424530, DE4424533, DE4402929, DE4420736, WO95/23807, 
WO94/07844, EP-A-0646572, W095/16665, FR-2 673 179, EP-A-0227994 et 
WO 94/07844, WO94/24097, WO94/10131 dont les enseignements sont ici inclus 
a titre de reference. 

Des composes de type ceramides particulierement preferes selon Invention sont 
par exemple : 

- le 2-N-linoleoylamino-octadecane-1,3-diol, 

- le 2-N-oIeoylamino-octadecane-1 ,3-diol, 

- le 2-N-palmitoylamino-octadecane-1 ,3-diol, 

- le 2-N-stearoylamino-octadecane-1 ,3-diol, 

- le 2-N-behenoylamino-octadecane-1 ,3-diol, 

- le 2-N-[2-hydroxy-palmitoyl]-amino-octad6cane-1,3-diol, 

- le 2-N-stearoyl amino-octadecane-1 ,3,4 trio! et en particulier la N-stearoyl 
phytosphingosine, 

- le 2-N-palmitoylamino-hexad§cane-1 ,3-diol 

- le (bis-(N-hydroxy£thyl N-cetyl) malonamide), 

le N-(2-hydroxyethyl)-N-(3-cetyloxy-2-hydroxypropyl)amide d'acide 
cetylique . 

- le N-docosanoyl N-m6thyI-D-glucamine 
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ou les melanges de ces composes. . 

On peut egalement utiliser des tensioactifs cationiques parmi lesquels on peut 
citer en particulier : les sels famines grasses primaires, secondares ou tertiaires, 
eventuellement polyoxyalkyl6n6es ; les sels d'ammonium quaternaire ; les derives 
d'imidazoline ; ou les oxydes d'amines & caractere cationique. 



Les sels d'ammonium quaternaires sont par exemple : 

- ceux qui presentent la formule generate (IV) suivante : 
+ 



Ri ^ Ro 



X" (IV) 



dans laquelle les radicaux R A & R 4 , qui peuvent etre identiques ou differents, 
represented un radical aliphatique, lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 30 
atomes de carbone, ou un radical aromatique tel que aryle ou alkylaryle. Les 
radicaux aliphatiques peuvent comporter des heteroatomes tels que notamment 
I'oxygene, I'azote, le soufre, les halogenes. Les radicaux aliphatiques sont par 
exemple choisis parmi les radicaux alkyle, alcoxy, poly oxy alky lene(C 2 -C 6 ), 
alkylamide, alkyl(C i2 -C 22 )amido alkyle(C 2 -C 6 ), alkyl(Ci 2 -C 22 )acetate; 
hydroxyalkyle, comportant environ de 1 a 30 atomes de carbone; X est un anion 
choisi dans le groupe des halogenures, phosphates, acetates, lactates, alkyl(C 2 - 
C 6 )sulfates, alkyl-ou-alkylarylsulfongtes, 



- les sels d'ammonium quaternaire de Timidazolinium, comme par exemple 
celui de formule (V) suivante : 

+ 

N^N< 



(V) 



dans laquelle R 5 represente un radical alcenyle ou alkyle comportant de 8 a 30 
atomes de carbone par exemple d6riv6s des acides gras du suif, Re represente 
un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 ou un radical alcenyle ou alkyle 
comportant de 8 a 30 atomes de carbone, R 7 represente un radical alkyle en C<r 
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C 4 , R 8 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, X est un 
anion choisi dans le groupe des halogenures, phosphates, acetates, lactates, 
alkylsulfates, alkyi-ou-alkylary Sulfonates. De preference, R 5 et Rs d£signent un 
melange de radicaux alcenyle ou alkyle corriportant de 12 a 21 atomes de 
5 carbone par exemple derives des acides gras du surf, R7 d§signe methyle, R 8 
designe hydrogene. Un tel produit est par exemple commercialise sous la 
denomination «REWOQUAT W75» par la societe REWO, 



les sels de diammonium quaternaire de formule (VI) : 



10 



15 



10 



v 12 



R 
I 

N-(CH 2 ) 3 -N-R 14 

Rl1 ^13 



++ 



2X 



(VI) 



dans laquelle R 9 designe un radical aliphatique comportant environ de 16 a 30 
atomes de carbone, R i0t R11, R12, R13 et R14 , identiques ou differents sont choisis 
parmi Thydrog^ne ou un radical alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone, et 
X est un anion choisi dans le groupe des halogenures, acetates, phosphates, 
nitrates et methylsulfates. De tels sels de diammonium quaternaire comprennent 
notamment le dichlorure de propanesuif diammonium. 



les sels d'ammonium quaternaire contenant au moins une fonction ester 



20 Les sels d'ammonium quaternaire contenant au moins une fonction ester 
utilisables selon I'invention sont par exemple ceux de formule (VII ) suivante : 

<9rH 2 r°) z Rl8 

O 

R 1 -C-( O C n H 2n )- N— ( C p H 2p O )-R 16 . X" (VII) 

R15 



25 dans laquelle : 
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- R15 est choisi parmi les radicaux alkyles en C-i-Cq et ies radicaux 
hydroxyalkyles ou dihydroxyalkyles en C^-Cg ; 

- R-J6 est choisi parmi : 

O 

- le radical R^C- 

5 - Ies radicaux R20 hydrocarbones en C1-C22 lineaires ou ramifies, satur^s ou 
insatur6s, 

- I'atome d'hydrogene, 

- Rig est choisi parmi : 

O 

- le radical R— C— 

10 - les radicaux R22 hydrocarbones en C1-C6 Iin6aires ou ramifies, satur6s ou 
insatures, 

- I'atome d'hydrogene, 

- R-I7, R-jg et R21, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux 
hydrocarbones en C7-C21, lineaires ou ramifies, satur6s ou insatures ; 

15 - n, p et r, identiques ou differents, sont des entiers valant de 2 a 6 ; 

- y est un entier valant de 1 a 1 0 ; 

- x et 2, identiques ou differents, sont des entiers valant de 0 a 10 ; 

- X** est un anion simple ou complexe, organique ou inorganique ; 

20 sous reserve que la somme x + y + z vaut de 1 a 15, que lorsque x vaut 0 alors 
R^6 designe R20 et que lorsque z vaut 0 alors R-\g designe R22- 

Les radicaux alkyles R15 peuvent etre lineaires ou ramifies et plus 
particulierement lineaires. 

25 

De preference R15 designe un radical methyle, ethyle, hydroxyethyle ou 
dihydroxypropyle et plus particulierement un radical methyle ou ethyle. 
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Avantageusement, la somme x + y + z vaut de 1 a 10. 
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Lorsque R-|6 est un radical R20 hydrocarbone, il peut etre long et avoir de 12 a 
22 atomes de carbone ou court et avoir de 1 a 3 atomes de carbone. 

Lorsque R<\$ est un radical R22 hydrocarbone, il a .de preference 1 a 3 atomes de 
5 carbone. 

Avantageusement, R-J7, R-|g et R21, identiques ou differents, sont choisis parmi 
les radicaux hydrocarbones en C11-C21, lin^aires ou ramifies, satures ou 
insatur6s, et plus particulierement parmi les radicaux alkyle et alcenyle en 
10 C-1-1-C21, lineaires ou ramifies, satures ou insatures. 

De preference, x et z, identiques ou differents, valent'O ou 1 . 
Avantageusement, y est egal a 1 . . 

De preference, n f p et r, identiques ou differents, valent 2 ou 3 et encore plus 
1 5 particulierement sont egaux & 2. 

Uanion est de preference un halogenure (chlorure, bromure ou iodure) ou un 
alkylsulfate plus particulierement methylsulfate.. On peut cependant utiliser le 
methanesulfonate, le phosphate, le nitrate, le tosylate, un anion derive d'acide 
20 organique tel que Tacetate ou le lactate ou tout autre anion compatible avec 
I'ammonium a fonction ester. 

Uanion X* est encore plus particulierement le chlorure ou le methylsulfate. 

25 On utilise plus particulierement les sels d'ammonium de formule (VII) dans 
laquelle : 

- R15 designe un radical m6thyle ou §thyle, 

- x et y sont egaux a 1 ; 

- z est egal a 0 ou 1 ; 

30 - n, p et r sont egaux a 2 ; 

- R16 est choisi parmi : 
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- le radical Rjg-C- 

- les radicaux methyle, ethyle ou hydrocarbones en C14-C22 

- I'ato'me d'hydrogene ; 
- R18 est choisi parmi : 

O 

- le radical R 2 — C- 

- Tatome d'hydrogene ; 

R 17> R 19 et R 21» identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux 
hydrocarbones en C13-C17, lineaires ou ramifies, satures ou insatur6s et de 
10 preference parmi les radicaux alkyles et alc6nyle en C13-C17, lineaires ou 
ramifies, satures ou insatures. 

Avantageusement, les radicaux hydrocarbones sont lineaires. 

On peut citer par exemple ies composes de formule (VII) tels que les sels 
15 (chlorure ou methylsulfate notamment) de diacyloxy6thyl dimethyl ammonium, de 
diacyloxyethyl hydroxyethyl methyl ammonium, de monoacyloxyethyl 
dihydroxyethyl methyl ammonium, de triacyloxyethyl methyl ammonium, de 
monoacyloxyethyl hydroxyethyl dimethyl ammonium et leurs melanges. Les 
radicaux acyles ont de preference 14 a 18 atomes de carbone et proviennent plus 
20 particulierement d'une huile vegetale comme I'huile de palme ou de tournesol. 
Lorsque le compose contient plusieurs radicaux acyles, ces derniers peuvent etre 
identiques ou differents. 

Ces produits sont obtenus par exemple par esterification directe de la 
25 triethanolamine, de la triisopropanolamine, d'alkyldiethanolamine ou 
d'alkyldiisopropanolamine eventuellement oxyalkylen6es sur des acides gras ou 
sur des melanges d'acides gras d'origine vegetale ou animale ou par 
transesterification de leurs esters methyliques. Cette esterification est suivie d'une 
quaternisation a I'aide d'un agent alkylant tel qu'un halogenure d'alkyle (methyle 
30 ou 6thyle de preference), un sulfate de dialkyle (methyle ou 6thyle de preference), 
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le methanesulfonate de methyle, le paratoluenesulfonate de methyie, la 
chlorhydrine du glycol ou du glycerol. 

De tels composes sont par exemple commercialises sous les denominations 
5 DEHYQUART par la society HENKEL, STEPANQUAT par la societe STEPAN, 
NOXAMIUM par la societe CECA, REWOQUAT WE 18 par la societe REWO- 
WITCO. 

On peut aussi utiliser les sels d'ammonium contenant au moins une fonction ester 
10 d6crits dans les brevets US-A-4874554 et US-A-4137180. 

Parmi les sels d'ammonium quaternaire de formule (IV) on prefere, d'une part, les 
chiorures de tetraalkylammonium comme par . exemple les chlorures de 
dialkyldimethylammonium ou d'alkyltrimethylammonium, dans lesquels le radical 

15 alkyl comporte environ de 12 £ 22 atomes de carbone, en particulier les chlorures 
de behenyltrimethylammonium, de distearyldimethylammonium, de 
cetyltrimethylammonium, de benzyl dimethyl stearyl ammonium ou encore, 
d'autre part, le chlorure de stearamidopropyldimethyl (myristyl acetate) 
ammonium commercialise sous la denomination «CERAPHYL 70» par la societe 

20 VANDYK. 

Les alcools gras peuvent etre choisis parmi les alcools gras en C8-C22. Hneaires 
ou ramifies ;. 

25 Plus particulierement, les alcools gras sont choisis parmi les alcools laurique, 
myristique, Talcool cetylique, I'alcool stearylique, I'alcool oleTque, Talcool 
isostearylique, isocetylique et oleique et leurs melanges. 

Les acides gras sont choisis plus particulierement parmi Pacide myristique, Pacide 
30 palmitique, Pacide stearique, Pacide b6henique, Pacide oleTque, Pacide HnoIeYque, 
Pacide iinolenique et Pacide isostearique, 
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Les derives d'alcools gras ou d'acides gras sont notamment les esters d'acides 
carboxyiiques en particulier les esters mono, di, tri ou tetracarboxyliques. 

Les esters d'acides monocarboxyliques sont notamment les monoesters 
d'acides aliphatiques satures ou insatures, lineaires ou ramifies en Ci-C 2 6 et 
5 d'alcools aliphatiques satures ou insatures, Iin6aires ou ramifies en C1-C26 , le 
nombre total de carbone des esters etant superieur ou egal a 10. 

Parmi les monoesters , on peut citer le behenate de dihydroabtetyle ; le behenate 
d'octyldodecyle ; le behenate d'isocetyle ; le lactate de cetyle ; le lactate d'alkyle 

10 en C12-C15 ; le lactate d'isostearyle ; le lactate de lauryle ; le lactate de linoteyle ; 
le lactate d'oleyle ; I'octanoate de (iso)stearyle ; I'octanoate d'isocetyle ; 
I'octanoate d'octyle ; I'octanoate de cetyle ; Foliate de decyle ; I'isostearate 
d'isocetyle ; le laurate d'isocetyle ; le stearate d'isocetyle ; I'octanoate d'isodecyle ; 
I'oleate d'isodecyle ; I'isononanoate d'isononyle ; le palmitate d'isostearyle ; le 

15 ricinoleate de methyle acetyle ; le stearate de myristyle ; I'isononanoate d'octyle ; 
I'isononate de 2-ethylhexyle ; le palmitate d'octyle ; le pelargonate d'octyle ; le 
stearate d'octyle ; I'erucate d'octyldodecyle ; I'erucate d'oleyle ; les palmitates 
d'ethyle et d'isopropyle, le palmitate d'ethyl-2-hexyle, le palmitate de 2- 
octyldecyle, les myristates d'alkyles tels que le myristate d'isopropyle, de butyle, 

20 de cetyle, de 2-octyldodecyle, le stearate d'hexyle, le stearate de butyle, le 
stearate d'isobutyle ; le malate de dioctyle, le laurate d'hexyle, le laurate de 2- 
hexyldecyle. 

On peut egalement utiliser les esters d'acides di ou tricarboxyliques en C4- 
25 C22 et d'alcools en C1-C22 et les esters d'acides mono di ou tricarboxyliques et 
d'alcools di, tri, tetra ou pentahydroxy en C2-C26. 

On peut notamment citer : le s^bacate de diethyle ; le sebacate de diisopropyle ; 
I'adipate de diisopropyle ; I'adipate de di n-propyle ; I'adipate de dioctyle - r I'adipate 
de diisostearyle ; le maleate de dioctyle ; Pundecylenate de glyceryle ; le stearate 
30 d'octyldodecyl stearoyl ; le monoricinoleate de pentaerythrityle ; le 
tetraisononanoate de pentaerythrityle ; le tetrapelargonate de pentaerythrityle ; le 
tetraisostearate de pentaerythrityle ; le tetraoctanoate de pentaerythrityle ; le 
dicaprylate le dicaprate de propylene glycol ; I'erucate de tridecyle ; le citrate de 
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. triisopropyle ; le citrate de triisotearyle ; trilactate de glyceryle ; trioctanoate de 
glyceryle ; le citrate de trioctyldodecyle ; le citrate de trioleyle. 

Parmi les esters cites ci-dessus, on prefere utiliser les palmitates d'ethyle et 

* 

5 d'isopropyle, le palmttate d'ethyl-2-hexyle, le palmitate de 2-octyldecyle, les 
myristates d ! alkyles tels que le myristate d'isopropyle, de butyle, de cetyle, de 2- 
octyldodecyle, le stearate d'hexyle, le stearate de butyle, le stearate d'isobutyle ; 
le malate de dioctyle, le laurate d'hexyle, le laurate de 2-hexyldecyle et 
I'isononanate d'isononyle, Toctanoate de cetyle. 

10 

Les huiles fluorees sont par exemple les perfluoropolyethers d§crits notamment 
dans la demande de brevet EP-A-486135 et les composes fluorohydrocarbonees 
d^crites notamment dans la demande de brevet WO 93/11103. Uenseignement 
de ces deux demandes est totalement inclus dans la presente demande a titre de 
15 reference. 

Le terme de composes fluorohydrocarbones d§signe des composes dont la 
structure chimique comporte un squelette carbon6 dont certains atomes 
d'hydrogene ont ete substitu6s par des atomes de fluor. 

20 

Les huiles fluorees peuvent egalement etre des fluorocarbures tels que des 
fluoramines par exemple la perfluorotributylamine, des hydrocarbures fluores, par 
exemple le perfluorodecahydronaphtatene, des fluoroesters et des fluoroethers ; 

25 Les perfluoropolyethers sont par exemple vendus sous les denominations 
commerciales FOMBLIN par la societe MONTEFLUOS et KRYTOX par la society 
DU PONT. 

Parmi les composes fluorohydrocarbones, on peut Sgalement citer les esters 
30 d'acides gras fluor6s tels que le produits vendu sous la denomination NOFABLE 
FO par la societe NIPPON OIL. 
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II est bien entendu possible de mettre en oeuvre des melanges d'agents 
. conditionneur. 

Selon ('invention, le ou les agents conditionneurs peuvent representor de 0,001 % 
5 a 20 % en poids, de preference de 0,01 % a 10% en poids et plus 
particulierement de 0,1 & 3% en poids par rapport au poids total de la composition 
finale. 

Les compositions de ('invention contiennent en outre avantageusement au moins 
10 un agent tensioactif qui est generalement present en une quantite comprise entre 
0,1% et 60% en poids environ, de preference entre 1% et 40% et encore plus 
preferentiellement entre 5% et 30%, par rapport au poids total de la composition. 

Cet agent tensioactif peut etre choisi parmi les agents tensioactifs anioniques, 
. 15 amphoteres, non-ioniques, ou leurs melanges. 

Les tensioactifs convenant & la mise en oeuvre de la presente invention sont 
notamment les suivants : 

20 (i) Tensioactiffs) anionique(s) : 

Leur nature ne revet pas, dans le cadre de la presente invention, de caractere 
veritablement critique. 

Ainsi, a titre d'exemple de tensioactifs anioniques utilisables, seuls ou melanges, 
dans le cadre de la presente invention, on peut citer notamment (liste non 

25 limitative) les sels (en particulier sels alcalins, notamment de sodium, sels 
d'ammonium, sels d'amines, sels d'aminoalcools ou sels de magnesium) des 
composes suivants : les alkylsulfates, les alkylethersulfates, 
alkylamidoethersulfates, alkylarylpoly6thersulfates, monogIyc6rides sulfates ; les 
alkylsulfonates, alkylphosphates, alkylamidesulfonates, alkylarylsulfonates, a- 

30 olefine-sulfonates, paraffine-sulfonates ; les alkylsulfosuccinates, les 
alkylethersulfosuccinates, les alkylamidesulfosuccinates; les 

alkylsulfosuccinamates ; les alkylsulfoacetates ; les alkyletherphosphates; les 
acylsarcosinates ; les acylisethionates et les N-acyltaurates, le radical alkyle ou 
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acyle de tous ces differents composes comportant de preference de 8 a 24 

atomes de carbone, et le radical aryl designant de preference un groupement 

phenyle ou benzyle. Parmi les tensioactifs anioniques encore utilisables, on peut 

egalement citer les sels d'acides gras tels que les sels des acides oleique, 

5 ricinoleique, palmitique, stearique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de 

coprah hydrogenee ; les acyl-lacty!ates dont le radical acyle comporte 8 a 20 

atomes de carbone. On peut egalement utiliser des tensioactifs faiblement 

« 

anioniques, comme les acides d'alkyl D galactoside uroniques et leurs sels ainsi 
que les acides alky' (C6-C24)' ether carboxyliques po!yoxyalkyI6n6s, les acides 
10 alkyI(C 6 -C 2 4)aryl ether carboxyliques polyoxya!kylen§s ,les acides alkyl(C6-C 2 4) 
amido ether carboxyliques polyoxyalkylenes et leurs sels, en particulier ceux 
comportant de 2 a 50 groupements oxyde d'ethyiene, et leurs melanges. 

Parmi les tensioactifs anioniques, on prefere utiliser selon I'invention les sels 
15 d'alkylsulfates et d'alkylethersufates et leurs melanges. 

(ii) Tensioactiffs) non ionique(s) : 
Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des composes bien connus 
en soi (voir notamment a cet 6gard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, 

20 Editions Blackie & Son (Glasgow and London), 1991, pp 116-178) et leur nature 
ne revet pas, dans le cadre de la pr6sente invention, de caractere critique. Ainsi, 
its peuvent etre notamment choisis parmi (tiste non limitative) les alcools, les 
alpha-diols, les a!kyIph6nols ou les acides gras polyethoxyles, polypropoxyles ou 
polyglycerol6s, ayant une chame grasse comportant par exemple 8 a 18 atomes 

25 de carbone, le nombre de groupements oxyde d'ethyiene ou oxyde de propylene 
pouvant aller notamment de 2 & 50 et le nombre de groupements glycerol pouvant 
aller notamment de 2 a 30. On peut egalement citer les copolymeres d'oxyde 
d'ethyiene et de propylene, les condensats d'oxyde d'ethyiene et de propylene sur 
des alcools gras ; les amides gras polyethoxyles ayant de preference de 2 £ 30 

30 moles d'oxyde d'ethyiene, les amides gras polyglyceroles comportant en 
moyenne 1 a 5 groupements glycerol et en particulier 1,5 a 4 ; les amines grasses 
polyethoxylees ayant de preference 2 a 30 moles d'oxyde d'ethyiene ; les esters 
d'acides gras du sorbitan oxyethylenes ayant de 2 a 30 moles d'oxyde d*ethylene ; 
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les esters decides gras du sucrose, les esters decides gras du 
polyethyleneglycol, !es alkylpolygiycosides, les derives de N-alkyI glucamine, les 
oxydes d'amines tels que tes oxydes d'aikyl (C-jo - ^14) amines ou les oxydes de 
N-acylaminopropylmorpholine. On notera que les alkylpolygiycosides constituent 
5 des tensioactifs non-ioniques rentrant particuli§rement*bien dans le cadre de la 
presente invention. 

(iii) Tensioactiffs) amohoterefs) : 
Les agents tensioactifs amphoteres, dont la nature ne revet pas dans le cadre de 

10 la presente invention de caractere critique, peuvent §tre notamment (liste non 
limitative) des derives d'amines secondaires ou tertiaires aliphatiques, dans 
lesquels le radical aliphatique est une chaTne lineaire ou ramiftee comportant 8 a 
22 atomes de carbone et contenant au moins un groupe anionique 
hydrosolubilisant (par exemple carboxylate, sulfonate, sulfate, phosphate ou 

15 phosphonate) ; on peut citer encore les alkyl (C 8 -C 2 o) b6taTnes, les suIfob6taines, 
les alkyl (C 8 -C 20 ) amidoalkyl (Ci-C 6 ) betames ou les alkyl (C 8 -C 20 ) amidoalkyl (C1- 
C 6 ) sulfobetaTnes. 

Parmi les derives d'amines, on peut citer les p'roduits commercialises sous les 
20 denomination MIRANOL, tels que decrits dans les brevets US-2 528 378 et 
US-2 781 354 et de structures : 
R 2 -CONHCH2CH2 -N(R 3 )(R4)(CH 2 COO-) (2) 

dans laquelle : R 2 designe un radical alkyle derive d*un acide R 2 -COOH present 
dans I'huile de coprah hydrolys6e, un radical heptyle, nonyle ou. und.6cyle, R ? 
25 designe un groupement beta-hydroxyethyle et R4 un groupement 
carboxymethyle ; 
et 

R 6 -CONHCH 2 CH 2 -N(B)(C) (3) 
dans laquelle : 

30 B repr§sente -CH 2 CH 2 OX\ C repr6sente -(CH 2 ) 2 -Y 1 , avec z = 1 ou 2, 
X 1 designe le groupement -CH 2 CH 2 -COOH ou un atome d'hydrogene 
Y' designe -COOH ou le radical -CH 2 - CHOH - S03H 
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R 5 d6signe un radical alkyle d'un acide R 9 -COOH present dans I'huile de coprah 
ou dans I'huile de lin hydrolysee, un radical alkyle, notamment en C7, Cg, Cm ou 
Ci 3l un radical alkyle en C i7 et sa forme iso, un radical C17 insature. 

5 Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA, k 5eme edition, 1993, sous 
les denominations Disodium Cocoamphodiacetate, Disodium Lauroampho- 
diacetate, Disodium Caprylamphodiacetate, Disodium Capryloamphodiacetate, 
Disodium Cocoamphodipropionate, Disodium Lauroamphodiproptonate, Disodium 
Caprylamphodipropionate, Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroampho- 
1 0 dipropionic acid, Cocoamphodipropionic acid. 

A titre d'exemple on peut citer le cocoamphodiacetate commercialise sous la 
denomination commerciale MIRANOL C2M concentre par la soctete RHONE 
POULENC. 

15 Dans les compositions conformes a Tinvention, on utilise de preference des 
melanges d'agents tensioactifs et en particulier des melanges d'agents 
tensioactifs anioniques et des melanges d'agents tensioactifs anioniques et 
d'agents tensioactifs amphoteres ou non ioniques. Un melange particulierement 
prefere est un melange constitufe d'au moins un agent tensioactif anionique et 

20 d'au moins un agent tensioactif amphotere. 

On utilise de preference un agent tensioactif anionique choisi parmi les alkyl(Qi2- 
C 14 ) sulfates de sodium, de triethanolamine ou d'ammonium, les alkyl (C12- 
Ci 4 )6thersulfates de sodium, de triethanolamine ou d'ammonium oxyethy!6nes a 

25 2,2 moles d'oxyde d'ethylene, le cocoyl isethionate de sodium et 
l'alphaolefine(Ci4-C 16 ) sulfonate de sodium et leurs melange avec : 
- soit un agent tensioactif amphotere tel que les derives d'amine denommes 
disodiumcocoamphodipropionate ou sodiumcbcoamphopropionate 

commercialises, notamment par la societe RHONE POULENC sous la 

30 denomination commerciale "MIRANOL C2M CONG" en solution aqueuse a 38 % 
de matiere active ou sous la denomination MIRANOL C32; 
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- soit un agent tensioactif amphotere de type zwitterionique te! que les 
alkylbetaTnes en particulier la cocob6tame commercialisee sous la denomination 
"DEHYTON AB 30" en solution aqueuse & 32 % de MA par la societe HENKEL. 

5 La composition de I'invention peut egalement contenir au moins un additif choisi 
parmi les epaississants, les parfums, les agents nacrants, les conservateurs, les 
polymSres anioniques ou non ioniques, les proteines non cationiques, * les 
hydrolysats de proteines non cationiques, Pacide methyl-18 eicosanoique, les 
hydroxy acides, d'autres polymeres associatifs que ceux de I'invention et en 
10 particulier des polyur6thanes associatifs non ioniques polyether et tout autre 
additif classiquenient utilise dans le domaine cosmetique qui n'affecte pas les 
proprietes des compositions selon Tinvention. 

Ces additifs sont presents dans la composition selon I'invention dans des 
15 proportions pouvant aller de 0 a 20% en poids par rapport au poids total de la 
composition. La quantite precise de chaque additif est determin6e facilement par 
I'homme du metier selon sa nature et sa fonction. 

Les compositions conformes a I'invention peuvent etre plus . particulierement 
20 utilisees pour le lavage ou le traitement des matieres keratiniques telles que les 
cheveux, la peau, les cils, les sourcils, les ongles, les levres, le cuir chevelu et 
plus particulierement les cheveux. 

En particulier, les compositions selon Finvention sont des compositions 
25 d6tergentes telles que des shampooings, des gels-douche et des bains 
moussants. Dans ce mode de realisation de I'invention, les compositions 
comprennent une base lavante, generalement aqueuse. 

Le ou les tensioactifs formant la base lavante peuvent §tre indifferemment choisis, 
30 seuls ou en melanges, au sein des tensioactifs anioniques, amphoteres, non 
ioniques tels que definis ci-dessus. 
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La quantite et ia qualit6 de la base lavante sont celles suffisantes pour conferer a 
la composition finale un pouvoir moussant et/ou detergent satisfaisant. 

Ainsi, selon Invention, la base lavante peut representer de 4 % & 50 % en poids, 
5 de preference de 6 % a 35 % en poids, et encore plus pr6ferentiellement de 8 % 3 
25 % en poids, du poids total de la composition finale 

Le pH de la composition appliquee sur les matieres k6ratiniques est generalement 
compris entre les valeurs 2 et 1 1 . II est de preference compris entre 3 et 8, et peut 
10 etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants bien 
connus de Tetat de la technique des compositions appliqu6es sur des matieres 
keratiniques. 

Parmi les agents alcalinisants on petit citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
15 carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxyalkylamines et les 
ethylenediamines oxyethylenees et/ou oxypropylenees, les. hydroxydes de sodium 
ou de potassium et les composes de formule (XIX) suivante : 



dans laquelle R est un reste propylene eventueliement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; R38, R39, R40 et R41, 
identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
25 C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 

Les agents acidifiants sont classiquement, ^ titre d^xemple, des acides mineraux 
ou organiques comme Tacide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, des acides 
carboxyliques comme Tacide tartrique, I'acide citrique, Tacide lactique, ou* des 
30 acides sulfoniques. 



20 



'38 \ 



N-R-N 




(XIX) 
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Le milieu physiologiquement et en particuiier cosrn^tiquement acceptable peut 
etre constitue uniquement par de Peau, par un solvant cosm6tiquement 
acceptable ou par un melange d'eau et d'un solvant cosm§tiquement acceptable 
tel que notammeot un alcool inferieur en Ci-C 4t comme I'Sthanol, I'isopropanol, le 
5 tertiobutanol, le n-butanol ; les alkyleneglycols comme le propyleneglycol, les 
ethers de glycols. 

^invention a aussi pour objet un proced§ de traitement des matures teratiniques 
telles que la peau ou les cheveux, caracterise en ce qu'il consiste a appliquer sur 
. 10 les matieres keratiniques une composition cosmetique telle que d6finie 
precedemment, puis a effectuer 6ventuellement un rin?age a I'eau. 

Ainsi, ce procede selon I'invention permet le maintien de la coiffure, le traitement, 
le soin ou le lavage ou le d6maquillage de la peau, des cheveux ou de toute autre 
15 matiere keratinique. 

Les compositions de I'invention peuvent 6galement se presenter sous forme 
d'apres-shampooing £ rincer ou non, de compositions pour permanente, 
defrisage, coloration ou decoloration, ou encore sous forme de compositions a 
20 rincer, a appliquer avant ou apres une coloration, une decoloration, une 
permanente ou un defrisage ou encore entre les deux etapes d'une permanente 
ou d'un defrisage. 

Les compositions* de Tinvention peuvent encore se presenter sous la forme de 
25 . compositions lavantes pour la peau, et en particuiier sous la forme de solutions ou 
de gels pour le bain ou la douche ou de produits demaquillants. 

Les compositions selon Tinvention peuvent egalement se presenter sous forme de 
lotions aqueuses ou hydroalcooliques pour le soin de la peau et/ou des cheveux. 

30 



Les compositions cosmetiques selon Tinvention peuvent se presenter sous forme 
de gel, de lait, de creme, d'emulsion, de lotion epaissie ou de mousse et etre 
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utilises pour la peau, les ongles, les cils, les levres et plus particulierement les 
cheveux. 

Les compositions peuvent etre conditionnees sous diverses formes notamment 
5 dans des vaporisateurs, des flacons pompe ou dans des recipients aerosols afin 
d f assurer une application de la composition sous forme vaporisee ou sous forme, 
de mousse. De telles formes de conditionnement sont indiquees, par exemple, 
lorsqu'on souhaite obtenir uri spray, une laque ou une mousse pour le traitement 
des cheveux. 

10 

Dans tout ce qui suit ou ce qui precede, les pourcentages exprim6s sont en poids. 

L'invention va etre maintenant plus completement illustr§e a I'aide des exemples 
suivants qui ne sauraient etre considers comme la limitant aux modes de 
15 realisation d6crits. 

EXEMPLES 

Dans les exemples, MA signifie matiere active. - 

20 

Le polymdre 1 est le polymere suivant : 

Ci8H37-0-CONHR4NHCO-0-(CH2)2-N + (CH3)(CH3)-(CH2)2-0-CONHR 4 NHCO- 
0(POE)0-CONHR4NHCO»0.(CH2)2-N + (CH 3 )(CH3)-(CH 2 )2-0-CONHR4NHCO- 
25 OC18H37 
avec : 

contre ion : CH3SO4" 

R4 = methylenedicyclohexyle 

30 Dans un reacteur de 500 ml avec agitation m£canique centrale, thermometre, 
refrigerant et introduction d'azote, on introduit 0.01 moles de PEG150 + 0.0006 
moles de 2-ethylhexanoate d'etain + 100ml de tetrahydrofuranne ( THF ). 
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On agite a temperature ambiante pour obtenir une solution homogene puis on 
introduit goutte a goutte 0.02 mole de methylenedicyclohexyle 4,4 , -di"isocyanate 
en restant a la temperature ambiante. 

On chauffe ensuite au reflux du solvant ( 66°C ) en 30 minutes et on laisse a cette 
5 temperature pendant environ 15 heures. 

On introduit ensuite 0.02 moles de N-m£thyldiethanolamine que Ton laisse reagir 
pendant 2 heures a 66°C (on controle par IR la disparition de la bande CNO de 

4 

Pisocyanate) puis on ajoute 0.02 moles de methylenedicyclohexyle 4,4- 
diisocyanate que Ton laisse reagir pendant 3 heures (on controle par IR la 
10 disparition de la bande CNO de I'isocyanate) et enfin 0.02 moles d'octadecanol. 
On laisse encore 3 heures supplementaires au reflux du solvant. 
Le polymere est ensuite quaternis6 par 0.022 moles de dimethylsulfate. 
Le milieu reactionnel s'opacifie, le chauffage est maintenu a 66°C pendant 48 
heures. 

15 On laisse revenir a la temperature ambiante. 

Le polyurethane est purifie par precipitation dans l'6ther de petrole, filtr6 et s6che 
sous vide a 55°C jusqu'a un poids constant. 

Le produit au final se presente sous I'aspect d'une poudre blanche. 
Le rendement est de 88%. 

20 

Le polymere 2 est le polymere suivant : 

25 C 18 H37N + (CH3)(CH3HCH2)2-0-CONHR 4 NHCO-0(POE)0- 

CONHR 4 NHCO-0(CH 2 ) 2 .N + (CH3)(CH3)C 18 H37 
avec : 

R 4 = methylenedicyclohexyle 
Contre ion : Br" 

30 

Dans un reacteur de 500 ml avec agitation mecanique centrale, thermometre, 
refrigerant et introduction d'azote, on introduit 0.01 moles de PEG150 + 0.0006 
moles de 2-ethylhexanoate d'etain + 100ml de tetrahydrofuranne ( THF ). 
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On agite a temperature ambiante pour obtenir une solution homogfene puis on 
introduit goutte a goutte 0.02 mole de methylenedicyclohexyle 4,4-diisocyanate 
en restant a la temperature ambiante (on controle par IR la disparition de la bande 
CNO de Tisocyanate). 

5 On introduit ensuite 0.02 moles de N-N dim6thyI§thanol jamine et on laisse a 66°C 
pendant 4 heures. 

Le polymere est ensuite quaternise par 0.024 moles de bromure de stearyle. 
Le chauffage est alors maintenu & 66°C pendant 24 heures. 
On laisse revenir a la temperature ambiante. 
10 Le polyurethane est purifie par precipitation dans Tether de petrole, filtre et seche 
sous vide a 55°C jusqu'a un poids constant. 

Le produit au final se pr<§sente sous I'aspect d'une poudre blanche, 
Le rencfement est de 92%. 



15 

EXEMPLE 1 



On a realise une composition de shampooing : 



- Laurylethersulfate de sodium a 2,2 moles d'oxyde 
d'ethylene a 28% de MA 


17 gMA 


- CocoylbetaYne a 30% de MA 


2,5 gMA 


- Polymere 1 


1 g MA 


- Monoisopropanolamide d'acides de coprah 


0,6 g 


- Acide 2-hydroxy 4-m6thoxybenzophenone-5- 
sulfonique 

(UVINUL MS 40 de BASF) 


0,1 g 


- Parfum, conservateurs 


qs 


- Eau demineralisee qsp 


100 g 



20 

Les cheveux traites avec ce shampooing sont lisses, doux et proteges de Taction 
nefaste de la lumiere. 
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EXEMPLE 2 



On a realise la composition de shampooing suivante 



- Laurylethersulfate de sodium a 2,2 moles d'oxyde 
d'ethylene a 30% MA 


10 gMA 


- CocoylbetaTne a 30%MA 


4 gMA 


- Polymere 2 


0,5 g MA 


- Polydimethylsi.loxane de viscosite 300.000 cSt 
(Silicone AK300000 de WACKER) 


0.5 g 


- Gomme de xanthane 


1 g 


- Acide citrique qs pH 


7 


- Eau demineralisee qsp 


100 g 



5 Les cheveux traites avec ce shampooing sont lisses et doux. 
EXEMPLE 3 

On a realist un apres-shampooing conforme a I'invention de composition 
10 suivante : 



15 



- Polymere 1 

- Chlorure de beh6nyl trimethyl ammonium 

- Melange d'alcool cetyl stearylique et d'alcool 
cetyl stearylique oxyethylene 33 OE (80/20) 

- Eau demineralisee qsp 



0,5 g MA 
1,5 g MA 

4g 
100 g 



20 



EXEMPLE 4 



On a realise un apres-shampooing conforme a I'invention de composition suivante 



25 



- Polymere 2 

- Chlorure de beh§nyl trimethyl ammonium 



0,5 gMA 
1,5 g MA 
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- N-oleoyI dihydrosphingosine 

- Eau qsp 
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0,5 g 
100 g 
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REVEND1CATIONS 

1 . Composition de traitement des matieres keratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant dans un milieu 
5 physiologiquement et en particulier cosmetiquement acceptable au moins un 
agent protecteur et/ou conditionneur et au moins un polyurethane associatif 
cationique de formuie I : 

R-X-CPML-OO^rU-CPVX'-R' (I) 
dans laquelle : 

10 R et R\ identiques ou differents, representent un groupement hydrophobe ou un 
atome d'hydrogene ; 

X et X' t identiques ou differents, representent un groupement comportant une 
fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe, ou encore le 
groupement L" ; 

15 L, U et L", identiques ou differents, representent un groupement derive d'un 
diisocyanate ; 

P et P\ identiques ou differents, representent un groupement comportant une 
fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe ; 
Y repr6sente un groupement hydrophile ; 
20 r est un nombre entier compris entre 1 et 100, de preference entre 1 et 50 et en 
particulier entre 1 et 25, 

n, m, et p valent chacun independamment des autres entre 0 et 1000 ; 

la molecule contenant au moins une fonction amine protonee ou quaternis6e et 

au moins un groupement hydrophobe, 

25 A Texclusion des compositions de teinture directe pour fibres keratiniques; 
comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct 
et au moins un polyurethane associatif cationique de formuie (I), 
A Texclusion des compositions de teinture d'oxydation pour fibres keratiniques, 
comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant 

30 d'oxydation et au moins un polyurethane associatif cationique de formuie (I), 

A I'exclusion des compositions pretes a Temploi pour la decoloration des fibres 
keratiniques comprenant, dans un milieu approprte. pour la decoloration, au moins 
un agent oxydant et au moins un polyur6thane associatif cationique de formuie (I), 
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A Pexclusion des compositions pretes a Temploi pour la decoloration ou la 
deformation des fibres keratiniques comprenant, dans un milieu approprte pour la 
decoloration, au moins un agent reducteur et au moins un polyurethane associatif 
cationique de formule (I). 

5 

; 2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que les seuls 
groupements hydrophobes sont les groupes R et R' aux extremes de phaTne. 

3. Composition selon Tune des revendications 1 ou 2, caracteris6e en ce que R et 
10. R* represented tous les deux independamment un groupement hydrophobe, X, X' 

represented chacun un groupe L", n et p valent entre 1 et 1000 et L, L\ L M t P, P\ 
Y et m ont la signification indiquee dans la revendication 1. 

4. Composition selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que R et 
15 R' represented tous les deux independamment un groupement hydrophobe, X, X' 

represented chacun un groupe L", n et p valent 0 et L, L\ L'\ Y et m ont la 
signification indiquee dans la revendication 1. 

5. Composition selon Tune des revendications 1 "ou 2, caracterisee en ce que R et 
20 R* represented tous les deux independamment un groupement hydrophobe, X et 

X* represented tous les deux independamment un groupement comportant une 
amine quaternaire, n et p valent zero, et L, L\ Y et m ont la signification indiquee 
dans la revendication 1. 

25 6. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterisee en ce que R et R' represented un radical ou un polymere a chaine 
hydrocarbonee, saturee ou non, lineaire ou ramifiee, dans laquelle un ou 
plusieurs des atomes de carbone peut etre remplace par un heteroatome choisi 
parmi S, N, O et P, ou un radical a chaTne siliconee ou perfluor6e. 

30 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que X et X' represented Tune des formules : 
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— N-R 2 — — N-R 2 - 
I 1+ \ 

R x R x A 




ou 




pourX 




ou R2 — 



J& + A- 



pour X' 



dans lesquelles : 

R2 represente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, Iin6aire ou 
ramifie, comportant ou non un cycle sature ou insatur6, ou un radical arylene, un 
. 5 ou plusieurs des atomes de carbone pouvant etre remplace par un heteroatome 
choisi parmi JM, S, O, P ; 

R1 et R3, identiques ou differents, designent un radical alkyle ou alcenyle en C1- 
C30, lineaire ou ramifie, un radical aryle, Tun au moins des atomes de carbone 
pouvant etre remplace par un heteroatome choisi parmi N, S, O, P ; 
10 A- est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

8. Composition selon Tune quelconque d^s revendications precedentes, 
caracterisee en ce que les groupements L, U et L", identiques ou differents, 
represented la fprmule : 



dans laquelle : 

Z represente -O-, -S- ou — NH- ; et 
20 R4 represente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, lineaire ou 
ramifie, comportant ou non un cycle sature ou non satur6, un radical arylfene, un 
ou plusieurs des atomes de carbone pouvant etre remplace par un heteroatome 
choisi parmi N, S, O et P. 



15 



•Z-£-NH~R4~ NH-^-Z — 
O O 
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9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que les groupements P et P', identiques ou "differents, 
represented au moins Tune des formules suivantes : 



R 8 

— R 5 — N-R 7 — ou ■ — R 5 -N-R 7 — 
Rg f£ A 

N 

-R 5 -CH-R 7 — ou — R 5 -CH-R 7 — 



ou 



*8 



N 
I 

ou — R 5 -CH-R 7 — ° U R 10 



— R,— CH-R-, 



J 1U 

R«— N-R 9 A' 



R 



8 



dans lesqueiles : 

R 5 et R 7 ont les memes significations que R 2 defini dans la revendication 7; 

Re, Re et R 9 ont les memes significations que et R 3 definis dans la 
revendication 7 ; 

R10 represente un groupe alkylene, lineaire ou ramifie, eventuellement insatureet 
pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi N, O, S et P, et 
A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que Y represente un groupe derive d'ethyleneglycol, de 
diethyleneglycol ou de propyleneglycol, ou un groupe derive d'un polymere choisi 
parmi les polyethers, les polyesters sulfones et les polyamides sulfones. 
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11. Composition selon rune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que les polyurethanes cationiques presentent une masse 
moleculaire moyenne en nombre comprise entre 400 et 500 000, de preference 
entre 1000 et 400 000 et en particulier entre 1000 et 300 000. 

12- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les polyurethanes associatife cationiques s f ont utilises 
en une quantite pouvant varier de 0,01 a 10% en poids du poids total de la 
composition de preference de 0,1 a 5% en poids du poids total de la composition. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que ledit agent protecteur des matieres keratiniques est 
choisi parmi les filtres UV, les agents antiradicalaires, les agents antioxydants, les 
vitamines, les provitamines et les sequestrants. 

14. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que 
lesdits filtres UV sont choisis parmi les fiitres hydrosolubles ou liposolubles, 
silicones ou non silicones et les nanoparticules d'oxydes mineraux dont la surface 
a eventuellement et£ traitee. 

15 Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que 
ledit filtre UV hydrosoluble est choisi parmi dans le groupe constitue par I'acide 
para-aminobenzoique et ses seis, I'acide anthranilique et ses sels, I'acide 
salicylique et ses sels, I'acide hydroxycinnamique et ses sels, les derives 
sulfoniques de benz-x-azole et leurs sels, les derives sulfoniques du 
benzophenone et leurs sels, les derives sulfoniques de benzylidene camphre et 
leurs sels, les derives de benzylidene camphre substitues par une amine 
quaternaire et leurs sels, les derives des acides phtalydene-camphosulfoniques et 
leurs sels, les derives sulfoniques de benzotriazole, les polymeres hydrophiles 
presentant, en outre et de par leur nature chimique, des proprietes de 
photoprotection contre le rayonnement UV leurs melanges. 
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16. Composition selon Tune quelconque des revendications 14 ou 15, 
caracterisee en ce que ledit filtre UV liposoluble est choisi parmi : fes derives 
d'acide p-aminobenzoi'que, tels que les esters ou amides d'acide p- 
aminobenzofque ; les derives d'acide ' salicylique tels que les esters d'acide 
salicyiique ; les derives de benzophenone ; les derives de dibenzoylmethane ; les 
derives de diphenylacrylates ; ies derives de benzofurannes ; les filtres UV 
polymeres contenant un ou plusieurs residus silico-organiques ; les esters d'acide 
cinnamique ; les derives de camphre ; les derives de trianilino-s-triazine ; I'ester 
ethylique de I'acide urocanique ; les benzotriazoles ; les derives 
d'hydroxyphenyltriazine ; les bis-resorcinol-dialkylaminotriazine ; et leurs 
melanges. 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce que ledit filtre UV 
liposoluble est choisi parmi I'octyl salicylate ; le 2-hydroxy-4- 
methoxybenzophenone; le 4-tertiobutyl 4'-methoxydibenzoylmetharie 
I'octocrylene ; le 4-methoxy cinnamate de 2-ethylhexyl; et le compose de formule 
(II) : 

SI-CH, 
I 3 
CH 3 



(ID 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les agents conditionneurs sont choisis parmi les huiles 
de synthese, les huiles minerales, les huiles vegetales, les huiles fluorees ou 
perfluorees, les cires naturelles ou synthetiques, les silicones, les polymeres 
cationiques, les composes de type ceramide, les tensioactifs cationiques, les 
amines grasses, les acides gras et leurs d6riv6s, les alcools gras et leurs derives 
ainsi que les melanges de ces differents composes. 
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19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que les huiles 
de synthese sont des polyolefines de type polybutene, hydrogene ou non, ou de 
type polydecene, hydrogene ou non. 

20. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que les 
polymeres cationiques sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs 
comportant des groupements amine primaires, secondaires, tertiaires et/ou 
quaternaires pouvant soit faire partie de la chame principale polymere, soit etre 
portes par un substituant lateral directement relie.a celle-ci. 

21. Composition selon I'une quelconque des revendications 18 ou 20, 
caracterisee par le fait que ledit polymere cationique est choisi parmi les derives 
d'ether de cellulose quaternaires, les cyclopolymeres cationiques, les 
polysaccharides cationiques, les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de 
vinylimidazole et leurs melanges. 

22. Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fart que ledit 
cyclopolymere est choisi parmi les homopolymeres du chlorure de 
diallyldimethylammonium et les copolymers du chlorure de diallyldimethyl- 
ammonium et d'acrylamide. 

23. Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait que lesdits 
derives d'ether de cellulose quaternaires sont choisis parmi les 
hydroxyethylcelluloses ayant reagi avec un epoxyde substitue par un groupement 
trim£thylammonium. 

24. Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait que lesdits 
polysaccharides cationiques sont choisis parmi les gommes de guar modifiees 
par un sel de 2,3-epoxypropyl trimethylammonium. 
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25. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que les 
silicones sont choisies parmi les polyorganosiloxanes insolubles dans la 
composition. 

5 26. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que les 
polyorganosiloxanes sont des polyorganosiloxanes non volatils choisis parmi les 

polyalkylsiloxanes, les polyarylsiloxanes, les polyalkylarylsiloxanes, les gommes 

» 

et resines de silicones, les polyorganosiloxanes modifies par des groupements 
organofonctionnels ainsi que leurs melanges. 

10 

27. Composition selon la revendication 26, caracterisee par le fait que : 

(a) les polyalkylsiloxanes sont choisis parmi : 

- les polydimethylsiloxanes a groupemelnts terminaux trimethylsiiyle ; 

- les polydimethylsiloxanes a groupements terminaux dimethylsilanol ; 
15 - les polyalkyl(C r C 2 o)siloxanes ; 

(b) les polyalkylarylsiloxanes sont choisis parmi : 

- les polydimethylmethylphenylsiloxanes, les polydimethyldiphenyl siloxanes 
lineaires et/ou ramifies de viscosite comprise entre 1.1 0~ 5 et 5.10" 2 m 2 /s a 25°C ; 

(c) les gommes de silicone sont choisies parmi* les polydiorganosiloxanes ayant 
20 des masses motecuiaires moyennes en nombre comprises entre 200 000 et 1 000 

000 utilises seuls ou sous forme de melange dans un solvant ; 

(d) les resines sont choisies parmi les resines constitutes d'unites : R 3 Si O1/2, R 2 
Si O2/2, R Si O3/2, Si O4/2 

dans lesquelles R represente un groupement hydrocarbone ayant de 1 & 16 
25 atbmes de carbone ou un groupement phenyle ; 

(e) les silicones organo modifiees sont choisies parmi les silicones comportant 
dans leur structure un ou plusieurs groupements organofonctionnels fix6s par 
I'intermediaire d'un radical hydrocarbone. 

30 28. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait que les 
gommes de silicone utilisees seules ou sous forme de melange sont choisies 
parmi les structures suivantes : 

- polydimethylsiloxane 
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- poiydim6thylsHoxane/methylvinylsiIoxanes, 

- polydim6thylsiloxane/diphenylsiloxane, 

- polydimethylsHoxane/phenylmethylsiloxane, 

- polydimethylsiloxane/diphenylsiloxane/methylvinylsiloxanes et ies melanges 
5 suivants : 

- des melanges formes a partir d'un polydimethylsiloxane hydroxyle en bout de 
chaTne et d'un polydimethylsiloxane cyclique ; 

- Ies melanges formes a partir d'une gomme polydimethylsiloxane et d'une 
silicone cyclique ; et 

10 - des melanges de polydim&hylsiloxanes de viscosites differentes. 

29. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait que Ies 
silicones organomodifiees sont choisies parmi Ies polyorganosiloxanes 
comportant : 

15 a) des groupements poly6thyl6neoxy et/ou polypropyleneoxy ; 

b) des groupements amines substitues ou non ; 

c) des groupements thiols ; 

d) des groupements alcoxyles, 

e) des groupements hydroxyalkyle, 
20 f) des groupements acyloxyalkyle, 

g) des groupements alky I cafboxyliques, 

h) des groupements 2-hydroxyalkylsulfonates, 

i) des groupements 2-hydroxyaikylthiosulfonates, 
j) des groupements hydroxyacylamino. 

25 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications 25 a 29, caracteris6e 
par le fait que Ies polyorganosiloxanes sont choisis parmi Ies polyalkylsiloxanes a 
groupements terminaux trimethylsilyle, Ies polyalkyisiloxanes a groupements 
terminaux dim6thyIsiIanol, Ies poiyalkylarylsiloxanes, Ies melanges de deux 

30 PDMS constitues d'une gomme et d'une huile de viscosites differentes, Ies 
melanges d'organosiioxanes et de silicones cycliques, les resines 
d'organopolysiloxanes. 
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31. - Composition selon la revendication 18, . caracterisee par le fait que les 
composes de type ceramides sont choisis parmi : 

- le 2-N-linoleoylamino-octadecane-1,3-diol, 

- le 2-N-oleoylamino-octadecane-1,3-dioI, 

5 - le 2-N-paImitoylamino-octadecane-1 ,3-diol, 

- le 2-N-stearoylamino-octadecane-1 ,3-diol, 

- le 2-N-behenoyIamino-octadecane-1 ,3-diol, 

- le 2-N-[2-hydroxy-palmitoyl]-amino-octadecane-1 I 3-diol, 

- le 2-N-st6aroyl amino-octadecane-1,3,4 triol et en particulier la N-stearoyl 
1 0 phytosphingosine, 

- le 2-N-palmitoyIamino-hexadecane-1 ,3-diol 
- le (bis-(N-hydroxyethyl N-cetyl) malonamide), 

le N-(2-hydroxyethyl)-N-(3-c§tyloxy-2-hydroxypropyl)amide decide 
cetylique . 

15 - le N-docosanoyl N-methyl-D-glucamine 

ou les melanges de ces composes. 

32. Composition selon Tune quelconque des revendications prec^dentes, 
caracterisee en ce que le ou les. agents protecteurs et/ou conditionneurs sont 

20 presents a une concentration comprise entre 0,001 % et 20 % en poids par 
rapport au poids total de la composition, de preference entre 0,01 % et 10 % en 
poids. 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications pr§c6dentes, 
25 f caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un agent tensioactif 

choisi parmi les tensioactifs anioniques, non ioniques, amphoteres et leurs 
melanges. 

34. Composition selon la revendication 33, caracteris§e par le fait que le ou les 
30 agents tensioactifs sont presents a une concentration comprise entre 0,1% et 

60% en poids, de preference entre 1% et 40% en poids, et encore plus 
preferentiellement entre 5% et 30% en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 
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35. Composition selon rune quelconque des revendications precedentes 
caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme de shampooing, d'apres- 
shampooing, de composition pour la permanente, le defrisage, la coloration ou la 
decoloration des cheveux, de composition a rincer a.appliquer entre les deux 
etapes d'une permanente ou d'un defrisage, de compositions lavantes pour le 
corps. 

36. Utilisation d'une composition telle que definie dans rune quelconque des 
revendications precedentes pour le lavage ou pour le soin des matieres 
keratiniques. 



37. Procede de traitement des matieres keratiniques; telles que les cheveux 

caracterise en ce qu'il consiste a appliquer sur lesdites matieres une composition 

1 5 cosmetique selon rune des revendications 1 a 35. puis a effectuer eventuellement 
un rincage a I'eau. 

38. Utilisation d'un polyurethane associatif cationique tel que defini a I'une des 
revendications 1 a 11 dans, ou pour la fabrication d'une composition cosmetique 

20 comprenant au moins un agent protecteur et/ou condition neur. 

39. Utilisation d'un polyurethane associatif cationique tel que defini a I'une des 
revendications 1 a 11 dans une composition cosmetique comprenant un agent 
protecteur ou conditionneur des matieres keratiniques pour ameliorer le de P 6t 

25 et/ou la fixation dudit agent protecteur sur les matieres keratiniques. 

40. Utilisation d'au moins un polyurethane associatif cationique tel que defini a 
I'une des revendications 1 a 11 dans une composition cosmetique comprenant un 
agent protecteur des matieres keratiniques pour augmenter I'efficacite de cet 

30 agent protecteur ou conditionneur des matieres keratiniques. 
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